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1. Einleitung und Problemstellung
Poroses Siliciumcarbid besitzt als Filtermaterial aber auch als Material fur Sensoren und
Katalysatortrager ein hohes Anwendungspotential. Begrundet ist dies durch die hohe che-
mische, mechanische und thermische Stabilitat des Siliciumcarbids einerseits und durch
seine elektrischen und physikalischen Eigenschaften andererseits.
Mikro- und mesoporoses1 Siliciumcarbid eronet Wege, dieses Material fur die Ultra- und
Nanoltration sowie fur Gasseparationsprozesse einzusetzen. Derzeit werden fur die Ultra-
und Nanoltration hauptsachlich Polymermembranen, z.B. aus Celluloseacetat oder Poly-
sulfon, eingesetzt. Mit solchen Filtermaterialien lassen sich sowohl niedermolekulare, orga-
nische Verbindungen (synthetische Farbstoe, Tenside, chlorierte Kohlenwasserstoe) als
auch Ionen oder Gasmolekule trennen. Jedoch ist der Arbeitsbereich dieser Membranen
bezuglich der Temperatur, des Mediums und der Zuverlassigkeit begrenzt. Anorganische
Membranen, vornehmlich aus Kohlensto-Materialien oder oxidischer Keramik, bieten ge-
genuber den Polymermembranen eine Reihe von Vorteilen: Sie sind bei hoherer Tempe-
ratur und groerem Druck einsetzbar, besitzen eine hohe Permeabilitat, lassen sich durch
Rucksto (back-ushing) einfach regenerieren und neigen weniger zur Membranverblockung
(fouling). Bei Anwendungen unter extremen Bedingungen, d.h. bei Temperaturen groer
als 800 C, in stark saurem oder basischem Millieu (pH < 2 bzw. > 10) oder in abrasiven
Medien, stoen auch diese Materialien an ihre Grenzen. Hier bieten keramische Membranen
aus Siliciumcarbid eine gute Alternative.
Der konventionelle Weg, poroses SiC herzustellen, verlauft uber pulvertechnologische Ver-
fahren. Dabei bestimmen in erster Linie die Partikelgroe und -verteilung des SiC-Pulvers
die Porositat und Porengroe des Materials. Je kleiner die Partikel sind, desto kleinere Po-
rengroen konnen erzielt werden. Daneben beeinussen die Art der Formgebung und die
Prozeparameter wahrend der Sinterung die Porencharakteristik der SiC-Keramik. Der Her-
stellung von mikro- und mesoporosem SiC sind jedoch mit dieser pulvertechnologischen
Methode Grenzen gesetzt, da die SiC-Pulver, die ublicherweise uber einen Mahlproze ge-
wonnen werden, Partikelgroen meist groer als 100 nm aufweisen. Bei oxidischen Ma-
terialien konnen diese Schwierigkeiten umgangen werden, da sich sehr feine Pulver uber
das Sol-Gel-Verfahren herstellen lassen. Nanoskalige SiC-Pulver hingegen lassen sich uber
Fallungsreaktionen in warigen Systemen (Sol-Gel) auf Grund der gegenuber der Si{C-
1 laut IUPAC:
mikroporos...Porendurchmesser < 2 nm,
mesoporos...Porendurchmesser 2 bis 50 nm,
makroporos...Porendurchmesser > 50 nm
1. Einleitung und Problemstellung 2
Bindung weit hoheren thermodynamischen Stabilitat der Si{O-Bindung nicht realisieren.
Ein Losungsansatz fur die Herstellung mikro- und mesoporoser SiC-Keramiken besteht dar-
in, Si- und C-haltige, oligomere organische Verbindungen, sog. Precursoren einzusetzen,
die dann durch Polykondensation oder Polymerisation und/oder Entzug des Losungsmittels
in eine hochkondensierte Zwischenstufe ubergehen. Als Silicium- und Kohlensto-haltige
Precursoren sind vor allem Polysilane und Polycarbosilane sowie Polysiloxane geeignet. Um
die siliciumorganischen Precursoren in ein keramisches Material mit gewunschtem Eigen-
schaftsprol zu uberfuhren, ist es notwendig, sie einer gesteuerten thermischen Zersetzung,
der Pyrolyse, zu unterwerfen. Dabei tritt jedoch immer das Problem der Schwindung und
der Ribildung auf, hervorgerufen durch
1. die Dichtezunahme, die bei der Transformation vom organischen (Dichte ca. 1 g/cm3)
zum anorganischen Material (Dichte ca. 3 g/cm3) stattndet und
2. den Masseverlust, der wahrend der Pyrolyse durch die Abgabe niedermolekularer
Spaltprodukte des Precursors auftritt.
Wahrend der erste Eekt nicht zu vermeiden ist und theoretisch zu einer Verringerung
des Volumens bis auf ein Drittel des Ausgangsvolumens fuhren kann, sollte der zweite
Einu durch die Wahl oder Synthese eines geeigneten Precursors und durch optimierte
Pyrolysebedingungen minimierbar und im Hinblick auf eine gewunschte Porositat steuerbar
sein.
Das Ziel der Arbeit ist es, mit Hilfe geeigneter Precursoren mikro- und mesoporoses Silici-
umcarbid sowohl in der Form von
"
Bulk\- Materialien als auch als Schichten herzustellen.
Dabei sollen Zusammenhange zwischen der Struktur des Precursors und der Zusammenset-
zung, dem Kristallisationsverhalten und der Porenstruktur des Pyrolyseproduktes aufgedeckt
sowie die wahrend der Pyrolyse stattndenden Transformationsprozesse und Umwandlungs-
mechanismen aufgeklart werden.
Aus dieser Zielstellung leiten sich folgende Aufgaben ab:
1. Auswahl geeigneter Precursoren
2. Pyrolyse der Precursoren als
"
Bulk\- Materialien
3. Analyse der Zwischen- und Endprodukte der Precursorpyrolyse im Hinblick auf die
SiC- und Porenbildung
4. Herstellung und Charakterisierung von Precursorschichten
5. Charakterisierung von pyrolysierten Precursorschichten im Hinblick auf die SiC- und
Porenbildung
Basierend auf diesen Erkenntnissen sollte es letztendlich moglich sein, durch eine gezielte
Precursorsynthese oder -modikation und/oder durch ein optimiertes Pyrolyseregime die
Porositat und Porengroe im SiC zu steuern.
2. Silicium-organische Precursoren und
SiC-Precursorkeramik
2.1 Stand der Forschung
Der aktuelle Kenntnisstand zu precursorabgeleitetem porosem Siliciumcarbid als Filtermate-
rial mu sowohl von Seiten der Filterentwicklung als auch der Precursorsynthese analysiert
werden.
Die Fertigung keramischer Filter wird derzeit kommerziell nur fur die Ultraltration (Poren-
groen von 2 bis 100 nm) und grobere Trennbereiche (Porengroen  100 nm) und aus-
schlielich auf der Basis oxidischer Materialien beherrscht. In den Arbeiten von Burggraaf
und Keizer et al. [1{5] werden Struktur und Eigenschaften von Al2O3-Ultraltrations(UF)-
Membranen eingehend untersucht. Larbot [6] und Schafer [7] beschreiben die Herstellung
und Eigenschaften von Ultraltrations-Membranen auf der Basis von TiO2 und ZrO2. In [8]
wird gezeigt, wie die Trocknungs- und Sinterparameter die Porenstruktur in SiO2-UF-
Membranen beeinussen.
In den letzten 10 Jahren ist das Interesse an keramischen Nanoltrations(NF)-Membranen
gestiegen. Mit solchen Membranen konnen Flussigkeiten oder Gase im niedermolekularen
und ionischen Groenbereich getrennt werden. Fur den NF-Bereich existieren noch kei-
ne kommerziellen keramischen Membranen, wohl aber Entwicklungsergebnisse [9{14]. Bei
Thoroval [9] werden erste Versuche durchgefuhrt, mit NF-Membranen auf der Basis von
ZrO2, Abwasser aus der Papiermassebleiche aufzuarbeiten und Farbstoe und Organoha-
logenverbindungen zu entfernen. Mittels Siloxan-funktionalisierter SiO2-UF-Membranen
konnen nach Kolsch [10] organische Losungsmittel durch Pervaporation entwassert und
Gase durch Permeation getrocknet werden. Diese Membranen konnen allerdings nur bei
Raumtemperatur eingesetzt werden. In einem Forschungsvorhaben von Tomandl [11] sollen
mit NF-Membranen aus TiO2 und ZrO2 heie farbstobelastete Abwasser aus der Textil-
industrie gereinigt werden. Durch die Verwendung von nanoskaligem -Al2O3-Pulver als
Filterschicht wird in Entwicklungen von Krell et al. [15] angestrebt, die Einsatztemperatur
oxidischer Membranen von derzeit < 800 C auf 1200 C zu erhohen.
Nichtoxidische Membranen auf der Basis von SiC sind gegenwartig nur im Mikroltrations-
bereich (Porengroen von 0,1 m bis 10 m) und nur im Labormastab realisierbar [16{18].
In eigenen Arbeiten am Institut fur Keramische Technologien und Sinterwerkstoe Dres-
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den wurden umfangreiche Untersuchungen zur Technologie- und Werkstoentwicklung fur
Filterkeramiken auf der Basis von SiC durchgefuhrt. Dabei standen sowohl grundlegende
werkstowissenschaftliche Fragestellungen, wie die gezielte Einstellung von Porositat und
Porengroe [19, 20], als auch technologische und applikative Fragestellungen [21] fur die
Herstellung von SiC-Mikroltrations-Membranen im Mittelpunkt.
Aus der Perspektive der SiC-Precursorentwicklung und -synthese zeichnen sich zwei For-
schungslinien ab:
1. Die Entwicklung von -meist reaktiven- Polysilanen oder Polycarbosilanen mit dem
Ziel, uber eine Pyrolyse Siliciumcarbid-Fasern [22{36], Formkorper [37{39], Pulver
[40] oder Verbundwerkstoe [41{45] herzustellen.
2. Die Nutzung von industriell produzierten Polysiloxanen mit dem Ziel, auf eine re-
lativ einfache Art und Weise Kohlensto in eine SiO2-Glasmatrix zu inkorporie-
ren und so zu amorphen Siliciumoxidcarbid-Glasern mit erhohter mechanischer und
thermischer Stabilitat [46{58] zu gelangen. Auch Siliciumcarbid [59{61] und SiC-
Verbundwerkstoe [39, 62{64] hieraus zu erzeugen wird angestrebt.
Fur die Herstellung von dichten Schichten aus polymerabgeleitetem SiC bieten sich zwei We-
ge an: Mit dem zumeist apparativ aufwendigen und kostenintensiven CVD-Verfahren [65{68]
wird, ausgehend von einem verdampfbaren Precursor, aus der Gasphase SiC auf einem Sub-
strat abgeschieden. Die erzeugten SiC-Schichten konnen in mikroelektronischen Bauteilen,
wie LEDs, Solarzellen, Sensoren, und in optischen Geraten (als IR-Transmissionsmaterial)
eingesetzt werden.
Eine alternative Route basiert darauf, den Precursor in ussiger Form (Schmelze oder
Losung) auf ein Substrat mittels technologisch gut kontrollierbarer Tauch- oder Schleu-
derverfahren (Dip- oder Spin-Coating) aufzubringen und ihn uber einen Pyrolyseproze in
SiC zu uberfuhren. Colombo [69] und Milestone [70] stellten dichte SiC-Schichten aus Poly-
carbosilanen her, untersuchten die Anderung der Zusammensetzung und der Mikrostruktur
wahrend der Pyrolyse und bestimmten mechanische Eigenschaften, wie Abrasionsfestigkeit
und Mikroharte. Frey [71] beansprucht in einem Patent die Herstellung von chemisch und
thermisch stabilen Schutzschichten auf Metallen, Keramik und Fasern durch die Pyrolyse
von Siloxan-Copolymeren. Greil [72] erzeugt uber eine Pyrolyse von Polysiloxanen mit re-
aktiven Fullstoen (sog. AFCOP-Verfahren) abrasionsfeste Oxidationsschutzschichten auf
SiC-Korpern.
Zur Entwicklung von porosen SiC-Korpern oder -Schichten aus siliciumorganischen Precur-
soren gibt es bisher nur wenige Angaben.
Untersuchungen von Liu et al. [73] an Alkyl-substituierten Silica-Gelen ergeben, da die
Pyrolyse dieser Verbindungen bis 1000 C mesoporoses Siliciumoxidcarbid liefert. In [74]
zeigen Singh und Pantano Zusammenhange zwischen der Alterung der Polysiloxan-Gele und
der Porengroe im Pyrolyseprodukt. Die Oberachenstabilitat der porosen Siliciumoxidcar-
2. Si-organische Precursoren und SiC-Precursorkeramik 5
bidglaser bis 1200 C fuhren die Autoren auf den elementaren Kohlensto in der Si-C-O-
Matrix zuruck. In der Oenlegungsschrift von Grathwohl und Schmidt [75] wird ein Ver-
fahren beansprucht, mikroporose Si-C-O-Materialien mit gerichteter Matrixporosiat durch
Pyrolyse von Polysiloxanen bis 1000 C herzustellen.
Von Dismukes et al. [76{78] wird die Herstellung mikroporoser SiC- und Si-C-N-Materia-
lien durch Pyrolyse bis 1000 C von kommerziell erhaltlichen Polycarbosilanen (PCS) bzw.
Polysilazanen beschrieben. Reid und Mitarbeiter [79] untersuchen an pyrolysierten Poly-
carbosilanen die Abhangigkeit der Mikroporositat und der Kristallitgroe von der Pyrolyse-
Temperatur. Sie vermuten, da der entstehende freie Kohlensto Ursache fur die Mikropo-
rositat ist. Nebo et al. befassen sich mit dem Einu der Precursorstruktur auf die Porositat
in polymerabgeleitetem SiC [80]. Da die Pyrolyse von kettenformigen bzw. verzweigten Po-
lycarbosilanen Pyrolyseprodukte mit ahnlicher Porositat liefert, schlufolgern die Autoren,
da lediglich thermochemische Prozesse wahrend der Pyrolyse, nicht aber die Precursor-
struktur bei der Porenbildung eine Rolle spielen. Bao et al. [81] erzeugen uber die Pyrolyse
von Polychlorsilanen SiC-Schaume mit Poren von 30 bis 500 m. Sie stellen fest, da mit
steigendem Cl-Gehalt auf Grund einer erhohten Funktionalitat die keramische Ausbeute
zu- und die Porengroe abnimmt. Li et al. pyrolysieren bis 950 C in Luft stabilisierte
Polycarbosilan-Schichten. Die entstandenen Si-C-O-Membranen werden hinsichtlich ihrer
Permeabilitat und Selektivitat getestet [82].
Ausgehend von dem aktuellen Kenntnisstand lat sich feststellen, da bisher keine Arbeiten
zu meso- oder mikroporosem Siliciumcarbid aus siliciumorganischen Precursoren fur poten-
tielle Anwendungen in der Nano- und Ultraltration bei hohen Temperaturen, d.h. oberhalb
1200 C, bekannt sind. Ebenso liegen keine systematischen Untersuchungen zu der Frage-
stellung vor, wie die Zusammensetzung und Struktur des Precursors die Zusammensetzung,
Kristallisation und Porenstruktur des Pyrolyseproduktes beeinussen.
2.2 Si-organische Precursoren
"
Ein Precursor ist eine monomere oder polymere Verbindung, die bereits die keramikbil-
denden Elemente enthalt und uber einen geeigneten Proze in das gewunschte Endprodukt
uberfuhrt werden kann.\ [83]
Das heit, ein Precursor zur Herstellung von Siliciumcarbid mu die Elemente Silicium und
Kohlensto in Verknupfung enthalten. Die Eigenschaften und Zusammensetzung der pre-
cursorabgeleiteten Keramik werden zu einem groen Teil von der Architektur des Precursors
bestimmt. Bei der Synthese bzw. Auswahl der siliciumorganischen Precursoren fur die Her-
stellung von porosen SiC-Materialien und -Schichten sind einige Anforderungen besonders
bedeutsam: [31, 84, 85]
 Um die durch Verdichtung und Volumenanderung induzierten Spannungen, Defekt-
stellen und Ribildungen wahrend der Pyrolyse zu minimieren, sollte von einem Pre-
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cursor ausgegangen werden, der eine hohe keramische Ausbeute liefert und bereits
eine moglichst hohe Anfangsdichte aufweist.
 Durch die Architektur des Precursors sollte die Mikrostruktur des keramischen Pro-
duktes und dessen Zusammensetzung so gesteuert werden, da ein Si:C-Verhaltnis
von 1:1 und ein minimaler Sauerstogehalt im pyrolysierten Produkt resultieren. Po-
lymerringe, -cluster oder -netze konnten die Porenstruktur der Keramik praformieren.
 Die Pyrolyse des Precursors sollte ein mikro- bzw. mesoporoses Produkt mit einer
hohen Porositat ( 30 Vol%) und einer engen Porengroenverteilung liefern.
 Der Precursor mu eine latente Reaktivitat aufweisen, z. B. C=C-Doppelbindungen,
reaktive Si{OH-, Si{H-, Si{Halogen-Einheiten, um durch Vernetzung ein Aufschmel-
zen wahrend der Transformation zum keramischen Material zu verhindern. Ansonsten
wurden die Poren, die sich wahrend des Pyrolyseprozesses bilden und im Endprodukt
erhalten bleiben sollen, kollabieren. Auerdem wurden Precursorschichten, die fur die
Herstellung einer Filtermembran auf einem porosen Trager abgeschieden worden sind,
in den Trager einsinken und keine lteraktive Schicht bilden.
 Im Hinblick auf die Beschichtungstechnologie sollte der Precursor thixotropes Verhal-
ten zeigen, d.h. wahrend des Beschichtungsvorgangs gut iefahig und danach sofort
starr und formstabil sein.
Um schlielich eine Produktion von keramischen Bauteilen, Fasern oder Membranen im
Industriemastab zu ermoglichen, mu der potentielle Keramikprecursor
- einfach handhabbar,
- in denierter Qualitat und Quantitat verfugbar,
- preisgunstig und
- langzeitstabil, insbesondere gegenuber Luft und Feuchtigkeit sein.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Vertreter der Polysiloxane und Polysilane bezuglich ihrer
Eignung als SiC-Membran-Precursoren gepruft.
2.2.1 Polysiloxane
Die Polysiloxane sind polymere Verbindungen mit einem Si-O-Si-Skelett, das ketten-, ring-
oder netzformig aufgebaut sein kann. An jedes Silicium-Atom ist mindestens eine organische
Gruppe (R) gebunden. Die Struktur des Si-O-Si-Gerustes sowie die Art und Anzahl der an
das Si gebundenen organischen Gruppen bestimmen die Eigenschaften der Polysiloxane [86].
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Hergestellt werden die Polysiloxane durch saure- oder basekatalysierte Kondensationsreak-
tionen von bi- bzw. trifunktionellen Silanolen, z. B. Glg. 2.1.
RSi(OH)3
Kat: ! 1=n (RSiO1;5)n + 1; 5H2O (2.1)
mit R = CH3 und=oder C6H5
Fur Siliconharze, wie sie in dieser Arbeit verwendet wurden, ist ein dreidimensional vernetz-
ter Aufbau typisch, siehe Abbildung 2.1. Innerhalb des Netzwerkes sind kubische Si-O-Si-



























































R = CH3 und/oder C6H5
Abb. 2.1: Struktur eines 3-dimensional vernetzten Polysiloxans (Siliconharz)
Untersuchungen von Zhang et al. [87] zeigen, da durch eine kontrollierte Copolymerisation
von kubischen Silsesquioxanen (RSiO1;5)8 mit reaktiven, kettenformigen Vinylsilsesquiox-
anen (X=Spacer) die Porositat des Polymers gesteuert werden kann. In der Abbildung
2.2 ist ein solches Copolymerisat dargestellt. Modellrechnungen konstatierten eine bimoda-
le Porengroenverteilung, verursacht zum einen durch die Poren zwischen den kubischen
Silsesquioxan-Einheiten und zum anderen durch die Poren innerhalb der Silsesquioxan-
Oktameren. Die Kettenlange des Spacers X bestimmt die Porengroe zwischen den ku-
bischen Silsesquioxan-Einheiten. Fur X = -O-Si(CH3)2-CH2-CH2-Si(CH3)2-O- wurde eine
"
Intercube\ -Porengroe von 1 nm berechnet. Die berechnete
"
Intracube\ -Porengroe der
Silsesquioxan-Einheiten betragt  0,5 nm. Stickstoadsorptionsmessungen, PALS (Positron
Annihilation Lifetime Spectroscopy) und Kleinwinkelrontgenbeugung stutzen diese Ergeb-
nisse.
Handelsubliche Polysiloxane sind aus Grunden der besseren Loslichkeit nicht vollstandig
kondensiert, sondern enthalten noch kondensierbare Si-OH-Gruppen. Erst durch Warmebe-
handlung bis 250 C oder Katalysatorzusatz vervollstandigt sich die Netzstruktur. Je groer
der Grad der Vernetzung, desto fester ist das Endprodukt. Das vollstandig kondensierte
Harz ist weder schmelzbar noch in organischen Losemitteln loslich. Es ist ein warmehart-
bares Polymer mit duroplastischem Verhalten. Diese Eigenschaft ist insbesondere fur die
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Abb. 2.2: Struktur eines kubischen Silsesquioxan-Copolymerisats
Herstellung von Precursor-Schichten auf grobporosen Tragermaterialien von Bedeutung, da
durch eine gezielte Warmebehandlung vor der Pyrolyse, das Einsinken des Polymers in den
Trager verhindert werden kann.
In dieser Arbeit wurden drei Typen kommerziell erhaltlicher Polysiloxane von verschiedenen
Anbietern eingesetzt: Methylsiliconharze (MSX), Phenylmethylsiliconharze (PMSX) und
ein Phenylsiliconharz (PSX). Sie unterscheiden sich hauptsachlich in der Art ihrer orga-
nischen Substituenten R. Beim MSX sind ausschlielich Methyl-Gruppen am Si gebunden,
wahrend beim PSX nur Phenyl-Gruppen gebunden sind. Das PMSX besitzt sowohl CH3- als
auch C6H5-Gruppen. Wie bereits erwahnt, bestimmt u. a. die Art des organischen Restes
die Eigenschaften des Polymers. So sind Methylsiliconharze nach vollstandiger Kondensa-
tion sehr hart und sprode, wogegen die phenylhaltigen Polysiloxane elastisches Verhalten
zeigen, was durch die Weichmacherwirkung der Phenylgruppe hervorgerufen wird [86].
Die Tabelle 2.1 fat die verwendeten Polysiloxane und ihre wesentlichen Eigenschaften
zusammen.
Diese Polysiloxane sind einfach handhabbar, stabil gegenuber Feuchtigkeit und Luft sowie
preiswert. Nachteilig ist dagegen, da sie ausnahmslos kommerzielle Produkte sind. Quan-
titative Angaben zur Zusammensetzung, z.B. zum Phenyl-, Methyl- oder OH-Gehalt sowie
zur Struktur (Vernetzungsgrad) sind daher nicht bekannt. Auerdem ist es nicht moglich,
uber die Synthese der Polysiloxane direkt die Struktur und/oder das Si:C-Verhaltnis des
Precursors bzw. des nachfolgenden keramischen Produktes zu variieren.
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Tab. 2.1: Verwendete Polysiloxane
Produkt- Typ Feststo- Lose-   C:Si Summenformel
name gehalt mittel
Ma% g/cm3 mPa s
NH2211a PMSX 60 Ethanol 1,06 180 3,5:1 [Si2(CH3)(C6H5)O3]n
NH2292 PMSX 50 Toluen 1,01 100 3,5:1 [Si2(CH3)(C6H5)O3]n
NH2910 MSX 60 Wasser 1,14 1000 1:1 [Si(CH3)O3=2]n
NH2100 MSX 100 - - - 1:1 [Si(CH3)O3=2]n
NH2000 MSX 100 - - - 1:1 [Si(CH3)O3=2]n
SR601b PSX 100 - - - 6:1 [Si(C6H5)O3=2]n
SR-REN60 PMSX 60 Xylen 1,05 60 3,5:1 [Si2(CH3)(C6H5)O3]n
SR-MP42E PMSX 40 Wasser 1,07 40 3,5:1 [Si2(CH3)(C6H5)O3]n
a Anbieter: ehem. HULS AG Nunchritz, jetzt WACKER Chemie
b Anbieter: WACKER Chemie
2.2.2 Polysilane
Die Polysilane1 sind makromolekulare, siliciumorganische Verbindungen des Typs
[RSi(Si)2X]n oder [RSi(Si)3]n,
X =̂ hydrolysierbare Gruppen, z.B. Halogen-, Alkoxy- oder Amin-Gruppen
R =̂ Organyl-, vorrangig Methylgruppen.
Die in dieser Arbeit verwendeten Polysilane (mit X = Cl und R = CH3) wurden an der
Bergakademie Freiberg, Institut fur Anorganische Chemie, in der Arbeitsgruppe von Herrn
Professor Roewer synthetisiert, mit dem Ziel, eine moglichst breite Palette strukturell un-
terschiedlicher Polysilane zur Verfugung zu haben. Bei diesen sehr reaktiven Precursoren
lassen sich durch eine gezielte Variation der Synthesebedingungen, die Struktur, der Ver-
netzungsgrad, die Reaktivitat und das Si:C-Verhaltnis des entstehenden Polysilans steuern,
was fur die Herstellung von porosem SiC und fur die Einstellung einer gewunschten Po-
rositat und Porengroe von Bedeutung sein kann. Die hohe Reaktivitat bedingt allerdings
eine hohe Empndlichkeit gegenuber Feuchtigkeit, was die Handhabbarkeit der Precursoren
erschwert.
Ausgangssto fur die Synthese der Polysilane ist die Disilanfraktion (DSF) { ein Nebenpro-
dukt der Methylchlorsilanherstellung (Muller-Rochow-Synthese). Uber eine basekatalysierte
Disproportionierung (Glg. 2.2) gelingt es, Oligo- und Poly(methylchlor)-Silane zu erzeu-
gen [88{90].
1 Polysilane sind im eigentlichen Sinne polymere Wasserstoverbindungen des Siliciums mit der allgemei-
nen Zusammensetzung (SiH2)x oder (SiH)x. Die in dieser Arbeit eingesetzten Precursoren sind demzufolge
organische Derivate der Polysilane und muten korrekterweise als Poly(alkyl)chlorsilane bezeichnet werden.
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(2.2)

























Bei Reaktionstemperaturen von 160 bis 180 C und unter Verwendung von HMPT2 oder











































































Abb. 2.3: Oligomere Reaktionsprodukte der Disilan-Disproportionierung
Die Oligo(methylchlor)silane besitzen im Vergleich zu den Poly(methylchlor)silanen (s.
Tab. 2.2) einen hohen Chlorgehalt ( 32 - 46 Ma%).
Durch eine Erhohung der Reaktionstemperatur auf 220 C werden die Oligomere in vernetzte
Poly(methylchlor)silane umgewandelt. Mittels 13C- und 29Si-CP-MAS-NMR-Spektroskopie
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Aus den uber chemische Analyse bestimmten Gehalten an Si, C, H und Cl ergibt sich fur
das Poly(methylchlor)silan die Summenformel SiCH3Cl0;5. Das molare C:Si-Verhaltnis im
Precursor von 1:1 entspricht dem erwunschten Wert fur SiC. NMR-spektroskopische und
elementaranalytische Ergebnisse stutzen den in Abbildung 2.5 dargestellten Strukturvor-









































Abb. 2.5: Struktur eines Poly(methylchlor)silanes
Die Umsetzung des Poly(methylchlor)silanes mit LiAlH4 (Glg. 2.3) fuhrt dazu, da die reak-
tiven Cl-Atome gegen H-Atome ausgetauscht werden. Es entsteht ein Poly(methylhydrido)-
silan (Abb. 2.6 a). Bei einer Reaktion des Poly(methylchlor)silanes mit Grignard-Reagenz
H3CMgCl werden die Cl-Atome durch CH3-Gruppen substituiert (Glg. 2.4), und es bildet
sich ein Polymethylsilan, dessen Struktur in Abb. 2.6 b dargestellt ist.
(2.3)























R´ = H, SiHCH3R´
+ LiAlH4
- LiCl - AlCl3
(2.4)























R´ = CH3, Si(CH3)2R´
+ H3CMgCl
- MgCl2
Die bei der Hydrierung (Glg. 2.3) bzw. Methylierung (Glg. 2.4) gewonnenen Precursoren
besitzen eine geringe Reaktivitat und sind damit aus werkstotechnologischer Sicht besser
handhabbar. Aufgrund des Substituententausches (H bzw. CH3 gegen Cl) wird eine hohe
keramische Ausbeute bei der Pyrolyse erwartet.
Die Zugabe von Styren wahrend des Disproportionierungsprozesses fuhrt zu Percursoren
des Typs Poly(methylchlor)silan-co-Styren. Aus den Elementgehalten leitet sich die Sum-


















































































Abb. 2.6: Struktur eines a) Poly(methylhydrido)silans und eines b) Polymethylsilans
menformel SiC3H5Cl0;45 ab. Roewer et al. geben in [91] den in Abbildung 2.7 dargestellten
Strukturvorschlag an. Neuere NMR-Untersuchungen an diesem Polymer [92] deuten darauf
hin, da es sich um ein Polymerblend, d.h. eine Mischung aus Poly(methylchlor)silan und












































Abb. 2.7: Struktur eines Poly(methylchlor)-co-Styren
Der Einbau von Styren bewirkt ein C:Si-Verhaltnis von 3:1, das heit, es liegt eine dreifach
hohere Kohlenstomenge vor, als fur die Bildung von SiC benotigt wird. Das Styren sollte
zudem die Reaktivitat gegenuber Feuchtigkeit mindern und somit ein besseres Handling
gewahrleisten.
Die Modizierung der Oligo(methylchlor)silane mit Triphenylboran bewirkt eine Erhohung
der Molmasse und eine Verringerung des Vernetzungsgrades [91, 93].
Festkorper-NMR-Untersuchungen an Poly(methylchlor)borosilanen zeigen u. a. (s. Abb.
2.8), da im Vergleich zu den Poly(methylchlor)silanen der Gehalt an CH3Cl2Si-Endgruppen
und CH3Si(Si)3-Verzweigungsstellen geringer und der Gehalt an linearen
CH3ClSi(Si)2-Einheiten groer ist.
Durch den Einbau von Phenylgruppen des Triphenylborans ergibt sich ein C:Si-Verhaltnis
von 2:1. Unter Berucksichtigung der NMR-spektroskopischen und elementaranalytischen














x = 3, 4
x = 2, 3






























Abb. 2.8: 29Si-NMR-Spektrum (links) und 13C-NMR-Spektrum (rechts) eines Po-
ly(methylchlor)borosilans
Ergebnisse (Summenformel SiC2H5B0;1Cl) wird von Lange et al. [91] die in Abbildung 2.9
dargestellte Struktur angenommen. Demzufolge besitzen die Poly(methylchlor)borosilane


















































Abb. 2.9: Struktur eines Poly(methylchlor)borosilans
Untersuchungen an Si-B-C-N-Keramiken zeigen, da der Einbau von Bor die Kristallisation
bis 1800 C hemmt und eine Temperaturstabilitat bis 2000 C gewahrleistet [30, 94{96].
Tabelle 2.2 gibt einen Uberblick uber die untersuchten Polysilane, ihre Synthesebedingungen
und Zusammensetzung.
2.2.3 Vom Precursor zur SiC-Keramik
Die strukturelle Umwandlung des Si-organischen Precursors zum keramischen Produkt er-
folgt uber einen Pyrolyseproze. Dieser ist in Abbildung 2.10 verallgemeinert dargestellt
[22, 97]. Wahrend der Pyrolyse durchlauft der Precursor mehrere Umwandlungsstufen, be-
ginnend mit der Vernetzung des Precursors durch Kondensations-, Polymerisations- oder
Polyadditionsreaktionen zu einem hohermolekularen Polymer. Dem schliet sich der Bereich
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der Zersetzung und Keramisierung an, wobei zunachst amorphe, meist nichtstochiometri-
sche Produkte entstehen und bei weiterer Temperaturerhohung kristalline Phasen von -SiC
auftreten. Die exakte Lage der Prozestufen auf der Temperatur-Skala ist jedoch von dem
jeweiligen Precursor und den Pyrolysebedingungen abhangig. Der strukturelle Wandel des
Precursors geht einher mit einer Volumen- und Masseabnahme sowie einer Dichtezunah-
me. Der Pyrolyseproze und die dabei entstehenden Pyrolyseprodukte sind fur Polysiloxa-
ne [46{54, 56{61, 98{106] und Polycarbosilane [22{24, 28, 35, 36, 41, 84, 107{115] intensiv
untersucht wurden. Die wichtigsten Ergebnisse sollen an dieser Stelle skizziert werden, da
sie fur das Verstandnis und die Interpretation eigener Ergebnisse von Bedeutung sind.
Polysiloxan
Temperatur















Poly(chlor)silan CH3 SiCl3 HCl HCl
Abb. 2.10: Schematische Darstellung des Pyrolyseprozesses von Polysiloxanen bzw. chlor-
haltigen Polysilanen
Polysiloxantransformation Campostrini et al. und Babonneau et al. untersuchten mittels
TG/MS/GC bzw. NMR den Strukturwandel von Alkoxysilan-Gelen (RxSi(OR)4 x) [101,
102]. Sie fuhren die Bildung von Methan und Wassersto zwischen 600 und 800 C auf die
homolytische Spaltung von Si{H-, Si{CH3- und C{H- Bindungen zuruck und geben folgende
Brutto-Reaktionsgleichungen, aber keine detaillierten Aussagen zum Reaktionsmechanismus




































ESR-Ergebnisse [53] lassen darauf schlieen, da die obigen Reaktionen uber einen radi-
kalischen Mechanismus ablaufen. Demnach werden im ersten Schritt die schwachsten Bin-
dungen, in dem Falle Si{H (Bindungsdissoziations-Energie BH = 323 kJ/mol), Si{CH3
(Bindungsdissoziations-Energie BH = 394 kJ/mol) und C{H (BH = 419 kJ/mol) auf-
gebrochen. Es bilden sich Silyl-, Alkyl-, Aryl- und H-Radikale, was sich in einer Zunahme
der Intensitat des ESR-Signals auert. Die reaktiven Radikale abstrahieren in einem zwei-
ten Schritt Wassersto (z.B. von CH3-, C6H5-Gruppen) oder (re)kombinieren mit anderen





































Nach [53] sollen die Silyl-Radikale fur die Bildung von Si-H-Bindungen durch H-Abstrak-
tion (Glg. 2.9) oder Radikalkombination (Glg. 2.10) verantwortlich sein. Erstere Reaktion
erscheint aber aus energetischen Grunden sehr unwahrscheinlich, da die relativ stabile C{
H-Bindung (BH = 419 kJ/mol) nicht zugunsten der schwacheren Si{H-Bindung (BH



























Der IR-spektroskopisch beobachtete Anstieg des Gehaltes an OH-Gruppen in den zwischen
750 und 900 C erhaltenen Pyrolysaten der Alkoxysilane wird von den Autoren verschieden
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interpretiert. Bois [53] und Babonneau [101] vermuten, da eine homolytische Bindungs-
spaltung von Si{O{Si-Bindungen und anschlieende H-Abstraktion zu Silanolgruppen fuhrt
Glg. 2.11. Da aber die Si{O-Bindung eine relativ stabile Bindung ist (BH = 444 kJ/mol),
ist es sehr unwahrscheinlich, da diese Bindung bereits bei 750 C homolytisch gespalten
wird.





Soraru [116] und Liu [54] erklaren die OH-Bildung mit einer partiellen carbothermischen










Singh und Pantano [106] diskutieren auf der Basis von IR-Messungen die OH-Bande als phy-
sisorbiertes H2O aus der Atmosphare. Sie zeigen, da bei der in-situ-Pyrolyse, d.h. Pyrolyse
im FTIR-Spektrometer, bis 900 C Siliciumoxidcarbid-Glaser mit einer hohen Oberache
aber ohne Hydroxylgruppen gebildet werden. Die denierte Zugabe von H2O-Dampf in die
IR-Mezelle fuhrt insbesondere bei den 900 C-Pyrolysaten zu einer drastischen Zunahme
der OH-Bande. Sie begrunden diesen Eekt damit, da die durch das Abspalten organischer
Reste entstehende reaktive Pyrolysat-Oberache eine hohe Anitat zum H2O besitzt und
dieses uber Physisorption, teilweise auch uber Chemisorption bindet.
Bis 900 C ist die Umwandlung des Precursors in ein amorphes Siliciumoxidcarbid weitest-
gehend abgeschlossen.
Der eigentliche, SiC-bildende Proze ist die carbothermische Reduktion sauerstokoordi-
nierter Si-Einheiten (SiO4 x mit x = 0...3) mit freiem Kohlensto -formal als SiO2 und
C ausgedruckt- entsprechend der Brutto-Reaktionsgleichung 2.13. Unter Berucksichtigung
thermodynamischer Daten sollte die Reaktion oberhalb 1530 C bei 0,1 MPa freiwillig ab-
laufen (RG < 0 kJ/mol) [40, 117].
SiO2 + 3C  ! SiC+ 2CO " (2.13)
Wie aus der Literatur bekannt, lauft die Reaktion in zwei Schritten ab, wobei sich interme-
diar SiO bildet [118{120].
SiO2 + C  ! SiO " +CO " (2.14)
SiO+ 2C  ! SiC+ CO " (2.15)
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Der Beginn der Reaktion zwischen SiO2 und C ist von der Temperatur, dem Druck und der
Atmosphare abhangig. Eine Vielzahl von Veroentlichungen diskutiert die SiC-Bildung im
thermodynamischen Gleichgewicht [121{123]. Die Ergebnisse konnen zwar Anhaltspunkte
fur die Wahl der Pyrolyseparameter (Temperatur, Atmosphare) geben, berucksichtigen aber
nicht die Kinetik der Reaktionen und die realen Versuchsbedingungen der Pyrolyse. Expe-
rimentelle Untersuchungen von Dietzel [117] zeigen, da SiO2 und C im Ar-Strom bereits
bei 1250 C zu SiC reagieren. Renlund [124] zufolge, beginnt die Reaktion bei einem CO-
Partialdruck von 1 kPa bei 1180 C. Colombo [48] beobachtet, da sich bei der Pyrolyse
eines Polysiloxans im Vakuum bereits bei 1000 C Siliciumcarbid bildet.
Polysilantransformation Wie bereits erwahnt, wurde die Transformation von Polysi-
lanen bzw. Polycarbosilanen in Siliciumcarbid insbesondere im Hinblick auf die Faser-
herstellung intensiv untersucht und in einer Vielzahl von Veroentlichungen dargestellt.
Die Umwandlung chlorhaltiger Poly(carbo)silane waren Mittelpunkt der Untersuchungen
in [27, 32, 36, 88, 109, 125{132].
Richter [88] untersuchte die Vernetzung und die Polysilan!Polycarbosilan-Transformation
bei der Pyrolyse bis 450 C. Er stellte fest, da die Verringerung des Chlorgehaltes zwischen
150 und 175 C durch die Abgabe von CH3SiCl3 wahrend der Disproportionierung des
Disilaneduktes hervorgerufen wird, s. Glg. 2.2. Von 180 bis 355 C kondensieren die dabei
gebildeten Oligomere ebenfalls unter der Abgabe von CH3SiCl3. Der mittels
29Si-NMR-
Spektroskopie nachgewiesenen Anstieg der Konzentration tertiarer CH3Si(Si)3-Einheiten
deutet auf die Ausbildung eines dreidimensionalen Polysilannetzwerkes (s. Abb. 2.5). Zwi-
schen 300 und 355 C beginnt die Polycarbosilanbildung: bis 380 C uber Kondensations-
reaktionen und bei Erhaltung tertiarer Si-Einheiten (Glg. 2.16) und oberhalb 380 C uber
Kumada-Umlagerung (Glg. 2.17). Bei der Kumada-Umlagerung werden tertiare Si-Einheiten
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Die Abbildung 2.11 zeigt die raumliche Struktur eines Polycarbosilangerustes [90, 126].







































Abb. 2.11: Struktur eines Polycarbosilans
H-Bindungen nachgewiesen werden. Die Autoren begrunden dies damit, da die reakti-
ven Si{H-funktionellen Gruppen sofort Folgereaktionen, wie z.B. Dehydrohalogenierungs-,
Dehydrokupplungs- oder andere Kondensationsreaktionen eingehen.
Die Untersuchungen von Martin et al. [125, 128] bestatigen obige Ergebnisse und stutzen
durch den IR-spektroskopischen Nachweis von Si{H-Bindungen die Annahme, da die Poly-
carbosilanbildung oberhalb 380 C uber die Kumada-Umlagerung verlauft. Die Vernetzung
der Polycarbosilane erfolgt zwischen 300 und 800 C und wird vor allem durch die Bildung
von HCl und Chlorsilanen initiiert. [24, 125, 128]
Bei 900 C liegt ein amorphes SiC-Netzwerk vor. Oberhalb 1000 C beginnt die Kristallisa-
tion des bis dahin amorphen Pyrolysates [130,131], wobei sich die Groe der Kristallite (1
bis 2 nm) bis 1400 C nicht wesentlich andert. Dagegen setzt ab 1500 C ein deutliches
Kristallwachstum ein. Als Ursache fur dieses Kristallisationsverhalten wird der im Pyrolysat
vorhandene C-Uberschu sowie Fremdatome (H, Cl) angenommen. [113, 129, 132]
Thermogravimetrische und gaschromatograsche Untersuchungen von Martin [125] am Po-
ly(methylchlor)silan zeigen, da bei Temperaturen > 1400 C CO frei wird. Das Auftreten
dieser sauerstohaltigen Spezies fuhrt er auf eine Kontamination der reaktiven Precursoren
mit Sauersto wahrend der Verarbeitung zuruck. Das Phanomen der CO und SiO-Abgabe
bei hoheren Temperaturen (> 1200 C) ist bekannt. Es wird z.B. bei der Pyrolyse von in
Sauersto stabilisierten Precursoren (NICALON-Fasern) beobachtet [22, 110].
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2.3 Auswahl der eingesetzten Precursoren
Das Schema in Abbildung 2.12 zeigt, wie die Auswahl der zur Verfugung stehenden Precur-
soren erfolgte. Als Grundlage der Entscheidungen dienten die in Abschnitt 2.2 dargelegten
Kriterien, wobei jedoch die primaren Auswahlkriterien die keramische Ausbeute und die






















8 Precursoren 17 Precursoren
Pyrolyse
1500˚C/ 1h/ Ar
>40 Ma% >20 Ma%
N2-Adsorption
Pyr. Ausbeute Pyr. Ausbeute
OF>40 m2 /g OF>30 m2 /g
ø<20 nm ø<20 nm
Abb. 2.12: Schema der Precursorauswahl
Der potentielle Einsatz des porosen SiC aus Silicium-organischen Precursoren fur Hoch-
temperaturanwendungen begrundet die Pyrolyse-Temperatur von 1500 C. Um die Volu-
menanderung wahrend der Pyrolyse moglichst gering zu halten und eine dadurch verursach-
te Ribildung zu minimieren, wurden die Polysiloxane mit einer keramischen Ausbeute von
weniger als 40 Ma% bzw. Polysilane mit weniger als 20 Ma% Ausbeute4 nicht verwendet.
Da die Porengroe und Porositat der 1500 C-Pyrolysate ein Indiz dafur ist, ob das Pro-
dukt als Filterwerksto oder Katalysatortrager eingesetzt werden kann, sollten Sticksto-
adsorptionsmessungen die Vielzahl der zur Verfugung stehenden Precursoren einschranken.
Entsprechend dem Ziel, mikro- und mesoporoses SiC herzustellen, wurden die Precursoren
ausgewahlt, deren Pyrolysate Poren < 20 nm und Oberachen von > 30 m2/g besitzen.
Von den 8 Polysiloxanen entsprachen drei und von den 17 Polysilanen 5 den gestellten
Kriterien. Die ausgewahlten Precursoren wurden in weiterfuhrenden Untersuchungen cha-
4 Da die chlorhaltigen Polysilane wahrend der Pyrolyse niedermolekulare Verbindungen mit einem relativ
hohen Molekulargewicht (z.B. CH3SiCl3) abspalten, wird ein hoherer Masseverlust als bei den Polysiloxanen
erwartet.
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rakterisiert, d.h. sie wurden mit verschiedenen Temperatur-Zeit-Regimes pyrolysiert und
ihre Pyrolyseprodukte eingehend analysiert. Zusatzlich wurden zum Vergleich die Pyrolysa-
te eines Polymethylsiloxans und eines Poly(methylchlor)silans untersucht.
In dieser Arbeit werden die Ergebnisse von jeweils drei verschiedenen Precursoren beider
Precursorklassen vorgestellt:










b n = 3 - 7
Diese sechs Precursoren unterscheiden sich signikant in ihrer Struktur und Zusammenset-
zung. Die Untersuchungen sollen zeigen, inwieweit diese beiden Parameter die Eigenschaf-
ten, insbesondere die Porositat und Porengroe, der Precursorkeramik bestimmen und wie




Der wesentliche Schritt bei der Herstellung von Siliciumcarbid aus den Si-organischen Po-
lymeren ist die thermische Zersetzung (= Pyrolyse) dieser Precursoren in inerter Gasatmo-
sphare.
Fur die Pyrolysen wurde ein horizontaler Rohrofen (Firma GERO), mit Alsinthrohr ( 70
mm) und wassergekuhlten Flanschen ausgestattet, verwendet. Die Precursoren wurden in
SSiC-Tiegel (Hohe 20 mm,  20 mm) eingewogen und auf einer SiC-Unterlage in den
Argon-gespulten Ofen uberfuhrt. Um ein Aufschaumen des Pyrolyseproduktes durch die
freiwerdenden Pyrolysegase zu verhindern und eine allmahliche Herausdiusion der Gase zu
gewahrleisten, wurde eine geringe Aufheizrate von 200 K/h gewahlt. Bei 600 C wurden
die Proben 30 min und bei der gewunschten Endtemperatur 1 Stunde bis 24 Stunden
gehalten. Die Abkuhlung erfolgte bis 600 C ebenfalls mit 200 K/h, danach ungeregelt
auf Raumtemperatur. Wahrend der Pyrolyse wurde der Ofenraum mit Argon gespult. Die
Durchugeschwindigkeit betrug 25 l/h.
Nach der Pyrolyse wurden die Proben ausgewogen und die pyrolytische Ausbeute bestimmt.
Die Charakterisierung der Pyrolysate erfolgte nach den im Abschnitt 3.2 aufgefuhrten Me-
thoden.
Die mit Precursor beschichteten, dichten SiC-Substrate wurden auf einer SiC-Unterlage in
den Ofen uberfuhrt und nach dem gleichen Regime pyrolysiert.
3.1.2 Substrate
Die Untersuchungen zur Entwicklung von Precursor- bzw. SiC- Schichten erforderten Sub-
strate, deren Einu auf die Schichtbildung moglichst gering oder zumindest konstant
sein sollte. Aus diesem Grunde wurden dichte SiC-
"
Modell\-Substrate aus Flussigphasen-
gesintertem SiC hergestellt. Ausgewahlte Eigenschaften dieser Substrate sind in Tabelle 3.1
zusammengefat. Um den Einu der Substratoberache zu minimieren bzw. reproduzieren
zu konnen, wurden die Substrate mit einem 7 m Diamant-Pulver gelappt.
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Tab. 3.1: Eigenschaften der dichten SiC-Substrate
Material LPS-SiC
Form Scheiben  25 mm o.  8 mm
Oberachenrauhigkeit 0,05 m
Mittlerer thermischer Ausdehnungskoezienta 4,5  10 6 K 1
oene Porositat 0,4 Vol%
a im Temperaturbereich von 25 und 1500 C
3.1.3 Beschichtung
Die Precursorschichten wurden uber ein Schleuder-Verfahren mit Hilfe eines Spin-Coaters
der Firma Semitec hergestellt. Als Beschichtungslosung wurden in Aceton, Toluen oder
Essigsaureethylester geloste Polysiloxane verschiedener Konzentration sowie ein in Toluen
gelostes Oligomethylchlorsilan (20 Ma% bzw. 50 Ma%) eingesetzt. Nachdem die Beschich-
tungslosung auf das Substrat aufgegeben wurde, rotierte dieses 30 Sekunden mit 4000
Umdrehungen pro Minute. Die uberschussige Losung wurde dabei abgeschleudert. Um eine
Kontamination der Poly(chlor)silane mit Luft und Feuchtigkeit zu verhindern, wurde der
Spin-Coater mit Argon gespult.
Um Angaben zur Reproduzierbarkeit der mittels Spin-Coating hergestellten Schichten zu
erhalten, wurde der zufallige Fehler der Schichtdicke ermittelt. Mit 9 verschiedenen PMSX-
Losungen wurden 36 Substrate beschichtet, d.h. mit einer Precursor-Losung wurden jeweils
4 Substrate beschichtet. Die Schichtdicke wurde IR-Reexions-spektroskopisch bestimmt.
Aufgrund der geringen Anzahl an Mewerten wurde der Schatzwert der Standardabweichung
s bestimmt, d.h. aus den 9 Teilstandardabweichungen sj der Schichtdicken wurde durch







n...Gesamtzahl aller beschichteten Proben
m...Anzahl der Beschichtungsreihen (=̂ Anzahl der PMSX-Losungen)
n m = f ...Anzahl der Freiheitsgrade
Mit m = 9 und n = 36 (f = 27) ergibt sich fur die Herstellung von Precursorschichten




Zur Bestimmung des Zersetzungsmechanismus und der pyrolytischen Ausbeute wurden an
ausgewahlten Polysiloxanen und an Polysilanen, die 1 h bei 600 C
"
vor\-pyrolysiert worden
waren, thermogravimetrische Untersuchungen bis 1500 C unter Helium durchgefuhrt.




Die massenspektrometrischen Untersuchungen erfolgten mit einem Quadrupolmassenspek-
trometer der Fa. Balzer, Modell QMG 511, das mit der oben genannten Thermowaage
gekoppelt ist.
3.2.3 DRIFT-Spektroskopie
Die Diuse-Reexion-Infrarot-Fourier-Transform-Spektroskopie (DRIFT) bietet sich auf-
grund ihres geringen Probenbedarfs und ihrer einfachen Probenpraparation als qualitati-
ve und halb-quantitative Methode zur Untersuchung der Precursoren und der Precursor-
Pyrolysate an. Fur die Messungen wurden die Proben zermorsert und mit KBr, das 1 h bei
120 C getrocknet worden war, auf 1 Ma% verdunnt. Zur Spektrenaufnahme diente ein
Gerat der Firma Perkin-Elmer, Modell 2000. Die Spektren wurden im Bereich von 450 bis
4000 cm 1 mit einer Schrittweite von 4 cm 1 und mindestens 5 Scans pro Meschritt regi-
striert. Als Untergrundspektrum diente das Spektrum des reinen KBr. Die Umrechnung der
Reexionsspektren in Kubelka-Munk-Einheiten erfolgte mit der Me- und Auswertesoftwa-
re PE-GRAMS. Zur besseren Darstellung wurde ein Teil der Spektren auf den intensivsten
Peak normiert.
3.2.4 Chemische Analyse
Von einer Auswahl von Polysiloxan- und Polysilan-Pyrolysaten, die bei verschiedenen Tem-
peraturen erhalten wurden, wurde der Gesamtkohlensto- und Sauerstogehalt sowie der
Gehalt an freiem Kohlensto wie folgt bestimmt:
 Cgesamt-Gehalt: Heigasextraktion durch induktive Beheizung bis 2000 C im Sauer-
stostrom. Dadurch wird der Kohlensto der Probe zu CO und CO2 oxidiert. CO
wird katalytisch zu CO2 oxidiert.
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Tiegelmaterial: Korund
Analysator: C, S-Analysator der Firma LECO Corp., Modell 400
Prinzip: IR-Absorption des CO2
Kalibriersubstanz: CaCO3
 Cfrei-Gehalt: Heigasextraktion durch induktive Beheizung bis 750 C im Sauersto-
strom, Oxidation des freien Kohlenstos zu CO2
Tiegelmaterial: Quarzglas-Graphit
Analysator: C, S-Analysator der Firma LECO Corp., Modell 400
Prinzip: IR-Absorption des CO2
Kalibriersubstanz: PRE 82-16 (DIFK Bonn)
 O-Gehalt: Heigasextraktion, wobei Sauersto in Anwesenheit eines Katalysators als
CO2 freigesetzt wird.
Tiegelmaterial: Graphittiegel
Analysator: O-Analysator der Firma LECO Corp., TC 463
Prinzip: IR-Absorption des CO2
Kalibriersubstanz: WO3
Da fur die Bestimmung des Zufallsfehlers des Verfahrens nur eine begrenzte Anzahl von
Messungen zur Verfugung stand, wurde der Schatzwert s der Standardabweichung berech-
net. Aus den n Mehrfachbestimmungen an 10 Proben (=̂m) wurden die Teilstandardab-
weichungen sj bestimmt und durch Mittelbildung die Gesamtstandardabweichung s, wie
bereits im Abschnitt 3.1.3 (S. 23) beschrieben, berechnet.
Fur die Bestimmung von Cgesamt, Cfrei und O ergeben sich folgende Zufallsfehler:
- Cgesamt: s=0,6 Ma% mit f =12
- Cfrei: s=1,3 Ma% mit f =18
- O: s=0,3 Ma% mit f =19
Die Berechnung des SiO2-Gehaltes basierte auf dem uber chemische Analyse bestimmten
Sauerstogehalt:
SiO2(Ma%) = O(Ma%)  1; 875 (3.2)
Der SiC-Gehalt in den Polysiloxan-Pyrolysaten wurde aus dem Siliciumgehalt unter der
Voraussetzung, da Si(Ma%) = 100 O(Ma%)  Cges(Ma%) ist, berechnet:
SiC(Ma%) =






 40 g=mol (3.3)
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Der SiC-Gehalt in den Polysilan-Pyrolysaten wurde aus dem uber chemische Analyse be-
stimmten freien und Gesamt-Kohlensto erhalten unter der Voraussetzung, da
Cgebunden(Ma%) = Cges(Ma%)  Cfrei(Ma%) und Cgebunden(mol) = SiC(mol) ist:
SiC(Ma%) = [Cges(Ma%)  Cfrei(Ma%)]  3; 3 (3.4)
Die Bestimmung des freien Kohlenstoes erwies sich bei hohen Sauerstogehalten schwierig,
da er { eingebettet in die SiO2-Matrix { bei der oxidativen Verbrennung bis 750
C nicht
vollstandig erfat wurde. Aus diesem Grund wurde der Gehalt an freiem Kohlensto in den
Polysiloxan-Pyrolysaten wie folgt berechnet:
Cfrei(Ma%) = 100  SiO2(Ma%)  SiC(Ma%) (3.5)
Unter der Annahme, da sich die Pyrolysate nur aus SiC, Cfrei und SiO2 (Wassersto wurde
vernachlassigt) zusammensetzen, sollte die Summe der Gehalte 100 Ma% ergeben. Die bei
den Polysilan-Pyrolysaten auftretende Dierenz wird dem im Pyrolysat verbleibenden Chlor
zugeschrieben.
3.2.5 Rontgendiraktometrie
Die Rontgenbeugungsuntersuchungen wurden an zermorserten Polysiloxan- und Polysilan-
pyrolysaten mit dem Gerat XRD7 der Firma Seifert FPM unter Verwendung von Cu-K1-
Strahlung durchgefuhrt. Um Textureinusse auszuschlieen, wurden von den Proben mit
einem 200-m-Sieb die groeren Partikel abgetrennt. Gemessen wurde im Bereich von 2
= 10 bis 80 mit einer Auosung von 0,025 und einer Medauer von 5 sec je eingestellten
Winkel. Zur Auswertung stand das Me- und Auswerteprogramm APX63 zur Verfugung.
Die Identizierung der Phasen erfolgte rechnergestutzt mittels JCPDF-Datei. Aus der Lini-
enverbreiterung des SiC-111-Peaks bei 2 = 35,6 wurde mit Hilfe der Scherrer -Formel 3.6
die Kristallitgroe berechnet. [134]
D =
K  
HB  cos 
(3.6)
D...mittlere Primarteilchengroe,
K...Formfaktor, naherungsweise K = 1,
...Beugungswinkel,
...Wellenlange Cu-K1-Strahlung (0,1542 nm),
HB...Signalhalbwertsbreite
Neben der geringen Teilchengroe bedingen auch spektrale Einusse des Gerates eine Ver-
breiterung der Rontgeninterferenz. Um diese zu eliminieren, wurde ein gut kristallisier-
tes SiC-Pulver als Referenzsubstanz vermessen. Die gemessenen Halbwertsbreiten HB der
Proben wurden mit der Halbwertsbreite der Referenzsubstanz HBRef nach Gleichung 3.7
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korrigiert [135]. Die so erhaltenen
"
wahren\ Halbwertsbreiten HBtrue wurden zur Kristallit-




2  HBRef 2 (3.7)
Um einen Anhaltspunkt fur die Reproduzierbarkeit der Kristallitgroenbestimmung zu be-
kommen, wurde eine Probe (PSX, 1 h bei 1500 C pyrolysiert) viermal diraktometrisch
gemessen und die Kristallitgroe bestimmt. Es wurden der Mittelwert x und das Vertrau-
ensintervallx des Mittelwertes berechnet. Aufgrund der begrenzten Anzahl an Mewerten
wurde das Vertrauensintervall aus der t-Verteilung bestimmt. (Zur Berechnung s. Doerf-
fel [133]). Fur die oben genannte Probe ergab sich als Wert der Kristallitgroe (26,0 
1,6) nm (mit P = 95).
3.2.6 Feldemissionsekundarelektronenmikroskopie
Um Aussagen zur Morphologie der pyrolysierten Precursoren zu geben, wurden Pyroly-
satbruchstucke und pyrolysierte Precursor-beschichtete SiC-Substrate mit hochauosender
Rasterelektronenmikroskopie (FESEM) untersucht.
Gerat: LEO 982 der Fa. LEO
Mittels Energie-dispersiver Rontgenanalyse (EDX, Analysesystem: Oxford Instruments) konn-
ten O, C, Si und Cl detektiert werden.
3.2.7 Sticksto-Adsorption
Die Bestimmung der Porengroe, des Porenvolumens und der BET-Oberache von Pre-
cursorpyrolysaten erfolgte mit Hilfe von N2-Adsorption-Desorptionsmessungen bei - 195
C.
Die Proben wurden bei 300 C ausgeheizt. Gemessen wurde mit dem Gerat ASAP 2010
der Firma Micromeritics. Aus den Isothermen erfolgte die Berechnunug der Oberache
nach der Brunauer-Emmett-Teller-(BET)-Gleichung. Die Mesoporenverteilung wurde aus
den Desorptionsisothermen nach der Barrett-Joyner-Halenda-(BJH)-Methode berechnet.
Die Mikroporenverteilung wurde aus der Dubinin-Radushkevich-transformierten Adsorpti-




Die Dicke der Precursorschichten auf dichten SiC-Substraten wurde mittels Infrarot-Spek-
troskopie in regularer Reexion bestimmt. Die Spektren der beschichteten Proben wurden
mit Hilfe des Reexionszubehors des Perkin-Elmer-Gerates bei einem Einfallswinkel von 25
bzw. 75 im Bereich von 2000 bis 6000 cm 1 aufgenommen. Die fur die Berechnung der
3. Experimentelles 28
Schichtdicke und des Brechungsindex benotigten Groen (vgl. Glg. 5.2 und 5.3), wie Anzahl
der Interferenzmaxima und ihre Lage, wurden aus den Spektren ermittelt. Precursorschich-
ten, die dunner als 0,8 m oder dicker als 15 m oder zu inhomogen waren, konnten nicht
mit dieser Methode ausgewertet werden. Der prozentuale Zufallsfehler dieser Methode, aus
14 Einzelmessungen an ein und demselben beschichteten Substrat bestimmt, betragt 1 %.
Hommel-Tester
Die Bestimmung der Schichtdicke sowohl von Precursor- als auch Pyrolysatschichten er-
folgte mit dem Hommel -Tester T8000, einem optoelektronischen Mesystem der Firma
UBM. Da fur diese Messung die Oberache des Substrates als Bezugssystem diente, wur-
den die Precursorschichten halbseitig mit Aceton entfernt. Der aus 9 Messungen an einem
beschichteten Substrat bestimmte relative Fehler betragt 17 %.
4. Pyrolyse und Umsetzungsverhalten des
Precursor-Bulk-Materials
4.1 Pyrolyse, thermogravimetrische und
massenspektrometrische Untersuchungen
Der entscheidende Schritt bei der Synthese von Siliciumcarbid aus Si-organischen, mole-
kularen Vorstufen ist die Pyrolyse. Das Wissen daruber, wie sich der Precursor durch die
thermische Behandlung verandert, welche gasformigen Spezies wahrend der Pyrolyse abge-
geben werden und welche keramischen Ausbeuten erreicht werden konnen, tragt wesentlich
dazu bei, sowohl die Precursorsynthese als auch den Pyrolyseproze im Hinblick auf das
gewunschte keramische Produkt zu optimieren.
Polysiloxane Die Pyrolyse dieser Verbindungen in Argon bis 1500 C wurde thermogra-
vimetrisch und massenspektrometrisch verfolgt. Abbildung 4.1 zeigt den Verlauf der pyro-
lytischen Ausbeuten mit steigender Pyrolysetemperatur fur ein Polyphenylmethylsiloxan
(PMSX = [Si2(C6H5)(CH3)O3]n), ein Polyphenylsiloxan (PSX = [Si(C6H5)O3=2]n) und ein
Polymethylsiloxan (MSX = [Si(CH3)O3=2]n).
Einem signikanten Masseverlust bis 600 C von bis zu 30 Ma% schliet sich ein Plateau
bis 1200 C an, bei dem der Masseverlust annahernd konstant bleibt. Ab 1400 C tritt
bei den phenylhaltigen Polysiloxanen erneut ein Masseverlust auf, wahrend dies bei dem
Polymethylsiloxan nicht beobachtet wird. Die pyrolytischen Ausbeuten nach einstundiger
Pyrolyse bei 1500 C sind in Tabelle 4.1 zusammengefat. Das Polymethylsiloxan zeigt mit
81 Ma% die hochste pyrolytische Ausbeute.
Tab. 4.1: Pyrolytische Ausbeuten der Polysiloxane nach ein- bzw. 24-stundiger Pyrolyse
bei 1500 C in stromendem Argon
Precursor Pyrolytische Ausbeute (Ma%)
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Abb. 4.1: Pyrolytische Ausbeuten der Polysiloxane nach jeweils einstundiger Pyrolyse bei
verschiedenen Temperaturen in stromendem Argon
















































Abb. 4.2: Pyrolytische Ausbeuten der Polysiloxane nach mehrstundiger Pyrolyse bei
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Tab. 4.2: Zusammenfassung der TG-MS-Untersuchungen an Polysiloxanen
Precursor 1. Masseverlust-Stufe
T-Bereich Masseverlust m/e Bruchstuckion
in C in Ma%





























MSX 400 - 600 3 28(12) C2H4
+
3. Masseverlust-Stufe

















PMSX 1350 - 1500 6 28(12) CO+(C+)
44 CO2(SiO
+)
PSX 1300 - 1500 10 28(12) CO+(C+)
44 CO2(SiO
+)
MSX { { { {
2), CH4 (m/e = 16) und Spuren von H2O verursacht. Beim Polyphenylsiloxan werden in
der 3. Masseverlust-Stufe lediglich H2 und H2O massenspektrometrisch detektiert. Es tritt
aber aufgrund der geringen Molmasse und Konzentration dieser Spezies kein nachweisbarer
Masseverlust auf. Das Maximum der CH4-Bildung liegt fur das PMSX und MSX bei 730
C.
Das Maximum der H2-Bildung bendet sich fur die Siliconharze bei hoherer Temperatur,
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Der Vergleich der Ausbeuten der 17 Precursoren im Zusammenhang mit ihren Herstellungs-
bedingungen erlaubt folgende allgemeine Aussagen:
1. Precursoren, die uber den Weg der homogenen Katalyse (z.B. OMCS) hergestellt
wurden, liefern bei der Pyrolyse eine hohere keramische Ausbeute als die uber ei-
ne heterogene Katalyse hergestellten (z.B. PMCS). Bei der erstgenannten Form der
Katalyse verbleibt der Katalysator (NMI) im Reaktionsgemisch, was trotz Abbruch
der Reaktion weitere (unkontrollierte) Vernetzungsreaktionen zur Folge haben kann.
Bei der heterogenen Katalyse hingegen besteht eine Phasentrennung zwischen Kata-
lysator (HMPT) und Reaktant. Somit werden Folgereaktionen nach Beendigung der
Synthese verhindert.
2. Die Synthese- (oder Sumpf-)Temperatur und Reaktionszeit (Verweilzeit) der Precursor-
Ausgangsstoe im Reaktionsgefa beeinussen mageblich die keramische Ausbeute.
Hohe Sumpftemperaturen und lange Reaktionszeiten bei der Herstellung der Polysi-
lane ergeben eine hohere keramische Ausbeute bei der Pyrolyse.
3. Die Pyrolyse methylierter und hydrierter Polysilane ergeben hohe keramische Aus-
beuten von bis zu 50 Ma%. Dagegen wird bei der Pyrolyse chlorhaltiger Precursoren
durch das Abspalten des Chlors, das im Vergleich zum Methyl- und H-Substituenten
eine hohere Molmasse besitzt, ein hoher Masseverlust verursacht.
Unter Berucksichtigung der keramischen Ausbeute und der Ergebnisse der Porositatsunter-
suchungen (vgl. Schema 2.12) wurden ein uber homogene Katalyse erzeugtes Oligo(methyl-
chlor)silan (OMCS), ein Poly(methylchlor)borosilan (PMCBS) und ein Poly(methylchlor)-
silan (PMCS) bei verschiedenen Temperaturen pyrolysiert und thermogravimetrisch und
massenspektrometrisch untersucht. Die Ausgangsstruktur und Zusammensetzung dieser Po-
lymere wird im Kapitel 2.2 beschrieben. Bild 4.5 zeigt die pyrolytischen Ausbeuten der drei
ausgewahlten Polysilane nach jeweils einstundiger Pyrolyse bei den entsprechenden Tempe-
raturen (vgl. auch Tabelle 4.3).
Tab. 4.3: Pyrolytische Ausbeuten der Polysilane nach einstundiger Pyrolyse und thermo-
gravimetrischen Untersuchungen bis 1500 C
Precursor Pyrolytische Ausbeute (Ma%)
Pyrolyse Thermogravimetrie
1h/600 C 1h/1500 C 1500 Ca
OMCS 54,6 45,8 45,1
PMCS n.b. 24,1 n.b.
PMCBS 31,3 18,7 18,0
a unter Berucksichtigung der pyrolytischen Ausbeute der
"
Vor\-Pyrolyse bei 600 C
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Abb. 4.5: Pyrolytische Ausbeuten ausgewahlter Polysilane nach jeweils einstundiger Pyro-
lyse bei verschiedenen Temperaturen in stromendem Argon
Den Hauptmasseverlust erleiden diese Precursoren bis 600 C. Er betragt bis zu 70 Ma%.
Im Bereich von 600 bis 1500 C verandert sich die pyrolytische Ausbeute nur unwesent-
lich. Nach einstundiger Pyrolyse bei 1500 C liegen die Werte zwischen 19 Ma% (Po-
ly(methylchlor)borosilan) und 46 Ma% (Oligo(methylchlor)silan).
Aufgrund der hohen Reaktivitat der Polysilane wurden die thermogravimetrischen und mas-
senspektrometrischen Untersuchungen an Proben durchgefuhrt, die bei 600 C im Argon-
strom bereits vorpyrolysiert worden waren. Bis 600 C wird der Hauptanteil des im Po-
lymer gebundenen Chlors in Form von CH3SiCl3 und HCl abgegeben. Die Verringerung
des Chlorgehaltes im Polymer sollte die aggressive Wirkung der Untersuchungssubstanz auf
das Blendensystem der TG-MS-Apparatur mindern. Die Ergebnisse der thermogravimetri-
schen und massenspektrometrischen Untersuchungen des Oligo(methylchlor)silans und des
Poly(methylchlor)borosilans sind in der Tabelle 4.4 zusammengefat und in den Abbildun-
gen 4.6 und 4.7 grasch dargestellt.
Die aus der Pyrolyse und mittels Thermogravimetrie { unter Berucksichtigung des Masse-
verlustes der Vorpyrolyse bei 600 C { ermittelten pyrolytischen Ausbeuten stimmen sehr
gut uberein (vgl. Tabelle 4.3).
Obwohl die Proben den Temperaturbereich bereits in der Vorpyrolyse durchlaufen hatten,
ist bis 600 C erneut ein geringer, kontinuierlicher Masseverlust zu konstatieren. Fur das
"
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1250 C um 2 Ma%1, hervorgerufen durch das Freiwerden der niedermolekularen Gasspezies
(H2, H2O). Das Maximum der MS-Kurve dieser Spezies liegt bei  760 C. Ab 1250 C
setzt ein starker Masseverlust ein, der bis 1500 C mit 17 Ma% noch nicht abgeschlossen
ist. Dieser Masseverlust wird hauptsachlich durch CO-Abgabe (m/e = 28) verursacht. Es
werden aber auch geringe Mengen an HCl (m/e = 36) und SiO (m/e = 44) detektiert.
Tab. 4.4: Zusammenfassung der TG-MS-Untersuchungen an vorpyrolysierten Polysilanen
Precursor 1. Masseverlust-Stufe
T-Bereich Masseverlust m/e Bruchstuckion
in C in Ma%
OMCS 600 - 1250 2 2 H+2
18(17) H2O
+





OMCS 1250 - 1500 15 28(12) CO+
36(35) HCl+
44 SiO+




Vor\-Pyrolysat des Poly(methylchlor)borosilans betragt der Masseverlust bis 1000 C
3 Ma%, der ebenfalls durch die Abgabe von H2 (Abgabe-Maximum bei  823 C), H2O und
auch CH4 verursacht wird. Im Unterschied zum OMCS beginnt beim PMCBS bereits ab
1000 C ein drastischer Masseverlust, der durch die Abgabe von CO sowie geringer Mengen
HCl und SiO hervorgerufen wird und bei 1500 C mit 42 Ma% noch nicht beendet ist.
4.2 Strukturwandel und Zusammensetzung der
Precursor-Pyrolysate
4.2.1 Infrarotspektroskopische Untersuchungen
Methode der diusen Reexion
Die Struktur der Pyrolyseprodukte wurde mittels IR-Spektroskopie untersucht. Die Methode
der diusen Reexion (DRIFT) erlaubt eine schnelle Probenpraparation mit einem geringen
Materialaufwand. Ein entscheidender Vorteil dieser Methode (im Gegensatz z.B. zur Ront-
1 prozentualer Masseverlust des
"
Vor\-Pyrolysats
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gendiraktometrie) ist es, Strukturanderungen sowohl im organischen Material, als auch im
anorganisch-amorphen und -kristallinen Material verfolgen zu konnen.
Die diuse Reexion an lichtstreuenden, pulverformigen Proben wird durch die Kubelka-













Basierend auf dieser Gleichung wurden die Reexionsspektren in Kubelka-Munk-Spektren
umgewandelt, um einen Zusammenhang zwischen Bandenintensitat und Probenkonzentra-
tion herzustellen. Aufgrund des freien Kohlenstoes, der in den Pyrolyseprodukten in un-
terschiedlicher Konzentration enthaltenen ist, konnen die Spektren nicht direkt miteinander
verglichen werden. Elementarer Kohlensto ist IR-inaktiv und vermindert trotz gleicher Pro-
benkonzentration im KBr (1 Ma%) die Absolutintensitat des Spektrums. Aus diesem Grund
wurden die Spektren auf den intensivsten Peak normiert und relative Peakhohen zur Aus-
wertung verwendet. Die fur die Auswertung interessanten Peaks, ihre Lage im Spektrum
und die zugehorigen Molekulgruppen sind in Tabelle 4.5 aufgefuhrt [139{141].
Ergebnisse der DRIFT-Messungen
Polysiloxane Im Bild 4.8 sind die normierten Kubelka-Munk-Spektren von drei unbehan-
delten Polysiloxanen dargestellt.
Im Vergleich zu den Spektren der phenylhaltigen Polysiloxane zeigt das Polymethylsiloxan
ein Spektrum mit wenig charakteristischen Absorptionsbanden. Die Peaks bei 2970 cm 1,
1408 cm 1 und 1270 cm 1 werden durch die C-H-Schwingungen von Methylgruppen ver-
ursacht. Die Spektren des Polyphenylmethylsiloxans und des Polyphenylsiloxans zeigen
in den Gebieten bei 3100 cm 1, bei 2000 bis 1430 cm 1, bei 1130 cm 1 und bei 780 bis
700 cm 1 Banden, die auf den aromatischen Phenylrest oder die Si-Phenyl-Gruppe zuruck-
zufuhren sind. Daruber hinaus besitzen diese beiden Precursoren freie und uber H-Brucken
assoziierte Silanolgruppen (Peak bei 3650 cm 1 und 3300 cm 1). Im Spektrum des (laut
Hersteller) Methylgruppen-freien PSX werden bei 2970 cm 1 Banden, die fur CH3-Gruppen
typisch sind, mit geringer Intensitat registriert.
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Tab. 4.5: Charakteristische FTIR-Peaks von bor- und siliciumorganischen Verbindungen
Peak-Nr. Peaklage Schwingungsart (I)a Struktureinheit
in cm 1
1 3700 - 3600 (O{H) (m) SiO-H
2 3400 - 3200 (O{H)assoz (m-br) SiO-H
3 3100 - 3000 (C{H) (m) SiC6H5
4 2970 as(C{H) (s) SiCH3
2910 s(C{H) (m) SiCH3
5 2300 - 2400 (B{H) BH3
6 2300 - 2100 (Si{H) (s) Si-H
7 2000 - 1750 Oberton SiC6H5
8  1600 (C{C) (m) C6H5
8a 1590 (B{C) B-(Caromat)3
9 1490 - 1425 (C{C) (m-s) C6H5
9a 1440 - 1390 as(CH3) (w) SiCH3
10 1380 - 1340 sci(CH2) (w) Si-CH2-Si
10a 1350 - 1310 (B{O) B-(OC)3
11 1280 - 1240 s(CH3) (s) SiCH3
12 1130 (C6H5) (vs) SiC6H5
13 1130 - 1000 as(Si{O{Si) (vs) Si-O-Si
as(Si{O{C) (s) Si-O-C
13a 1185 - 1100 (B{C) BC2
13b 1080 - 1040 wag(CH2) (s) Si-CH2-Si
14 960 - 830 (Si{O) (s) Si-OH
15 850 - 790 (Si{C) (m) Si-C
15a 870 - 760 rock(CH3) (s) Si-CH3
15b 844 - 770 (BC2) BC2
16 750 - 690 o:o:p(C{H) (s) C6H5
17 625 - 480 s(Si-O{Si) (w) Si-O-Si
18 550 - 470 (Si-Cl) (s) Si-Cl
19 490 - 445 o:o:p(Si-C-C) (s) Si{C6H5
a Intensitat: vs...sehr stark, s...stark, m...mittel stark, w...schwach, br...breite Bande
Die Spektren der Polysiloxane verandern sich in Abhangigkeit von der Pyrolysetemperatur.
In Abbildung 4.9 und 4.10 sind exemplarisch die normierten Spektren in Abhangigkeit von
der Temperatur fur das MSX und PMSX dargestellt. Es gilt die Tendenz, da mit steigender
Temperatur die Feinstruktur der Spektren verschwindet und im niederfrequenten Bereich
breite Peaks entstehen. Zwischen 900 und 1000 C verschwinden die fur die Methyl- und
Phenylgruppen charakteristischen Banden 4, 9a, 11 und 15a bzw. 3, 7, 8 und 12.
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Abb. 4.8: FTIR-Spektren der unpyrolysierten Polysiloxane






























Abb. 4.9: FTIR-Spektren des Polymethylsiloxans in Abhangigkeit von der Pyrolysetempe-
ratur
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Abb. 4.10: FTIR-Spektren des Polyphenylmethylsiloxans in Abhangigkeit von der Pyro-
lysetemperatur
Ab 600 C wachsen die Intensitaten2 der Si{H- und Si-CH2-Banden bei 2250 cm
 1 bzw.
1370 cm 1. Sie erreichen bei 700 C ein Maximum und gehen bei 1000 C ebenfalls gegen
Null. Die Abbildungen 4.11 bis 4.13 zeigen den Verlauf der relativen Intensitaten der Si{
H- und Organyl-Banden (bezogen auf die Si-O-Si-Schwingung bei 1100 cm 1) fur die
untersuchten Polysiloxane, wo dieser Trend nochmals deutlich wird.
2 Aufgrund der groen Intensitatsunterschiede zwischen Si-O-Si- und Si-R-Banden (R = H, CH2, CH3)
sind letztere in den Gesamtspektren in Abb. 4.9 und 4.10 schwer zu erkennen.
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Unter der Annahme, da in den Polysiloxanen
1. samtliche OH-Gruppen (Peak-Nr. 1 und 2) als freie und/oder assoziierte Silanol-
Gruppen vorliegen,
2. der Anteil an Si-O-Si- um ein Vielfaches groer ist als der an SiOH- Einheiten und
3. der Si-O-Si-Anteil bis 1000 C konstant bleibt (der geringe Zuwachs an Si-O-Si-
Bindungen durch Kondensationsprozesse wird vernachlassigt),
spiegelt das SiOH/SiO- Verhaltnis den Grad der Si-O-Si-Vernetzung wider, d.h. je geringer
der Quotient, desto groer ist die Vernetzung. In Abbildung 4.14 ist dieses Verhaltnis in
Abhangigkeit von der Pyrolysetemperatur dargestellt. Das Polymethylsiloxan besitzt nur


















































Abb. 4.14: SiOH/SiO-Intensitatsverhaltnisse von drei Polysiloxanen in Abhangigkeit von
der Pyrolysetemperatur
einen geringen relativen SiOH-Gehalt, der sich bis 700 C nur unwesentlich andert und bei
800 C ein schwach ausgepragtes Maximum besitzt. Bei den phenylhaltigen Polysiloxanen
nimmt bis 600 C der SiOH/SiO-Quotient ab, was auf Kondensationsreaktionen zuruck-
zufuhren ist und zu einer starkeren Vernetzung der Polymere fuhrt. Das dabei freiwerdende
H2O wurde massenspektrometrisch nachgewiesen. Der SiOH/SiO-Quotient erhoht sich er-
neut ab 600 C, erreicht bei  800 C ein Maximum und geht ab 900 C wieder gegen
Null. Das Phanomen der SiOH-Bildung in Precursorpyrolysaten, die bei Temperaturen um
800 C hergestellt wurden, ist aus der Literatur bekannt [53, 54, 101, 106] und wurde im
Kapitel 2 (S. 16) erlautert. Da die Adsorption von Luftfeuchtigkeit an den Pyrolysaten
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nicht auszuschlieen ist, wird dieser Proze eine wesentliche Ursache fur das Entstehen der
Silanolgruppen um 800 C sein.
Die OH-Gruppen werden bei weiterer Temperaturerhohung (bis 900 C) abgespalten und
als H2O abgegeben. Massenspektrometrische Ergebnisse bestatigen diese Annahme: Um
800 C wird nochmals {wenn auch mit geringerer Intensitat als im Bereich bis 400 C{
H2O detektiert.
Von besonderem Interesse fur die Auswertung ist der Peak 13 bei 1100 cm 1 und Peak
15 zwischen 850 cm 1 bis 790 cm 1, die durch Streckschwingungen von Si{O{Si-Gruppen
bzw. von Si{C-Gruppen hervorgerufen werden. Die sehr intensive Bande 13 der Si{O{Si-
Streckschwingung verbreitert sich mit steigender Temperatur, was auf die Ausbildung eines
Si{O{Si-Netzwerkes, ahnlich des von Glasern, zuruckzufuhren ist. Diese Si{O{Si-Bande do-
miniert das Spektrum bis 1500 C im Falle des Polymethylsiloxans und bis 1400 C im Falle
der phenylhaltigen Polysiloxane. Bei den letztgenannten verringert sich ab 1400 C drastisch
die Intensitat dieses Peaks und verschwindet bei 1500 C fast vollstandig. Das Verhaltnis
der Kubelka-Munk-Intensitaten (Peakhohe) der Si{O{Si-Schwingung (Peak 13) und Si-C-
Schwingung (Peak 15) gibt Auskunft zu Umwandlungsvorgangen und zum relativen Sau-
erstogehalt im Pyrolyseprodukt. Es ist in Abhangigkeit von der Temperatur fur die drei
Polysiloxane in Bild 4.15 dargestellt. Demnach durchlauft das SiO/SiC-Verhaltnis der Poly-
















































Abb. 4.15: SiO/SiC- Intensitatsverhaltnisse von drei Polysiloxanen in Abhangigkeit von der
Pyrolysetemperatur
siloxane im Bereich von 800 bis 1000 C ein Maximum. Ursache hierfur ist die Abnahme der
Si{C-Bandenintensitat bis zu dieser Temperatur bei konstanter Si{O-Intensitat. Das heit,
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die bei diesen Temperaturen stabile Si-O-Bindung bleibt erhalten, wahrend die Si-Phenyl-
und Si-Methyl-Bindungen gespalten werden. Bei einer weiteren Temperaturerhohung bis
1500 C fallt die Kurve der phenylhaltigen Polysiloxane steil ab, wahrend sie fur das Po-
lymethylsiloxan annahernd konstant bleibt. Die starke Abnahme des SiO/SiC-Quotienten
im Falle der PMSX und PSX wird dadurch verursacht, da Si-O-Bindungen gespalten wer-
den (Zahler verringert sich) und neue Si-C-Bindungen geknupft werden (Nenner erhoht
sich). Bleibt der SiO/SiC-Quotient konstant, wie es beim MSX im Bereich von 1000 bis
1500 C der Fall ist, so heit das, da der SiO- und SiC-Gehalt in diesem Temperaturinter-
vall konstant bleibt. Im Pyrolyseprodukt verbleibt demzufolge neben dem erwunschten SiC
noch ein erheblicher Anteil an SiO2.
Betrachtet man das SiO/SiC-Verhaltnis in Abhangigkeit von der Pyrolysezeit (Abb. 4.16)
so erkennt man, da es im Falle der phenylhaltigen Polysiloxane mit zunehmender Pyrolyse-
dauer annahernd konstant bei  0,1 bleibt. Beim Polymethylsiloxan nimmt das SiO/SiC-





















































Abb. 4.16: SiO/SiC- Intensitaten von drei Polysiloxanen in Abhangigkeit von der Pyroly-
sezeit bei 1500 C in stromender Ar-Atmosphare
Verhaltnis nach 6 Stunden drastisch ab und nahert sich nach 24 Stunden ebenfalls dem
Wert 0,1. Der konstante SiO/SiC-Wert von 0,1 lat vermuten, da der Gehalt an SiO2
und SiC in den 24 Stunden bei 1500 C getemperten Polysiloxan-Pyrolysaten annahernd
gleich ist. Die Ergebnisse der chemischen Analyse bestatigen diese Annahme jedoch nicht.
Der SiO2-Gehalt im PMSX-Pyrolysat betragt 1,4 Ma% und im MSX-Prolysat 58,2 Ma%.
Die entsprechenden SiC-Gehalte betragen 92,1 Ma% fur das PMSX und 34,4 Ma% fur das
MSX. Diese Unterschiede im SiO2 : SiC-Masseverhaltnis (PMSX: 0,02; MSX: 1,7) wer-
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den infrarotspektroskopisch nicht erfat. Ist das uber chemische Analyse bestimmte SiO2 :
SiC-Masseverhaltnis < 2, verursachen SiO2- Konzentrationsanderungen keine signikanten
Signalanderungen im IR-Spektrum, d.h. diese Methode ist bei geringen relativen3 SiO2-
Gehalten im Pyrolysat zu unempndlich. Ein weiterer Kritikpunkt dieser Methode ist, da
fur die Bestimmung des SiO/SiC-Verhaltnisses die Bandenhohe der normierten Spektren
verwendet wurden. Korrekterweise muten nach einer entsprechenden Bandenzerlegung die
konzentrationsproportionalen Peakachen ins Verhaltnis gesetzt werden.
Polysilane Wie bereits erwahnt wurden die Polychlorsilane bei 600 C vorpyrolysiert, um
die Reaktivitat zu vermindern und sie DRIFT-Messungen unter Normalbedingungen zugang-
lich zu machen. Aus der Literatur [88, 125] und aus eigenen thermogravimetrischen und
massenspektrometrischen Untersuchungen war bekannt, da bis zu dieser Temperatur ein
groer Teil der fur die hohe Reaktivitat verantwortlichen Gruppierungen mit Si-Cl-Bindungen
bereits abgespaltet worden waren.
In Abbildung 4.17 und 4.18 sind die Infrarot-Spektren fur ein Oligo(methylchlor)silan und
Poly(methylchlor)borosilan in Abhangigkeit von der Pyrolysetemperatur dargestellt. Cha-
rakteristisch fur die Spektren sind breite Peaks mit geringer Intensitat, was ihre Interpre-
tation erschwert. Ein gravierender Unterschied zwischen den Spektren der Oligo(methyl-
chlor)silane und Poly(methylchlor)borosilane ist die groe und breite OH-Bande 2 in den
Spektren der borhaltigen Poly(methylchlor)silane, die fur assoziierte Silanolgruppen typisch
ist.
Folgende allgemeine Tendenzen sind zu erkennen:
 Die DRIFT-Spektren der bei 600 C pyrolysierten Precursoren zeigen, da CH3-
(Peak-Nr. 4 und 11), CH2- (Peak-Nr. 10, 13b) und Si-H-Substituenten (Peak-Nr.
6) im Pyrolysat vorhanden sind.
 Die fur SiC charakteristische Bande 15 bei  800 cm 1 in den Spektren der 600 C-
Pyrolysate ist sehr breit, was aus der Uberlagerung von Schwingungen verschiedener
Struktureinheiten (13, 13b, 14, 15) resultiert. Mit steigender Pyrolysetemperatur (bis
1500 C) wird der Peak 15 schmaler und verschiebt sich um  60 cm 1 zu hoheren
Wellenzahlen. Das konnte ein Ansteigen der Bindungsstarke der Si-C-Bindung bedeu-
ten. Sollte das Bor der Poly(methylchlor)borosilane als B-C-Einheiten im Pyrolysat in
nachweisbarer Menge vorliegen, so wurden die Banden dieser Struktureinheit zwischen
1100 und 1185 cm 1 erscheinen.
 Die OH-Bande 2 bei 3300 cm 1 verringert sich bei Temperaturerhohung und wird ab
1200 C nicht mehr detektiert. Gleichzeitig verschwindet mit steigender Temperatur
die Schulter bei 1010 cm 1, die u. a. durch Si-O-Si- und Si-OH-Schwingungen (Peak-
Nr. 13, 14) hervorgerufen wird.
3 bezogen auf den SiC-Gehalt
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Abb. 4.17: FTIR-Spektren eines Oligo(methylchlor)silans in Abhangigkeit von der Pyroly-
setemperatur


























Abb. 4.18: FTIR-Spektren eines Poly(methylchlor)borosilans in Abhangigkeit von der Py-
rolysetemperatur
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Aufgrund der Uberlagerung verschiedener Banden im Bereich der Si-O- und Si-C-Streck-
schwingung zwischen 800 und 1300 cm 1 lat sich das SiO/SiC-Verhaltnis aus der Ban-
denhohe nicht eindeutig bestimmen. Banden, die durch B-X-Gruppen4 hervorgerufen wer-
den, konnten nicht bzw. nicht eindeutig im Spektrum nachgewiesen werden.
4.2.2 Chemische Analyse
Mit Hilfe der chemischen Analyse werden quantitative Angaben zur Zusammensetzung der
Pyrolyseprodukte erhalten. Von besonderem Interesse ist der Gehalt an SiC, SiO2 bzw.
Si-O-haltiger Spezies und freiem Kohlensto. Untersucht wurden ausgewahlte Pyrolyse-
produkte: Die bei verschiedenen Pyrolysetemperaturen und -haltezeiten erhaltenen Pyroly-
sate des Polymethylsiloxans und des Polyphenylmethylsiloxans sowie die Pyrolysate des
Oligo(methylchlor)- und Poly(methylchlor)borosilans. Es wurde der Gesamtkohlenstoge-
halt, der Sauerstogehalt und der Anteil an elementarem Kohlensto bestimmt. Die Ana-
lysenwerte, die berechneten Gehalte an SiC und SiO2, sowie die daraus abgeleiteten empi-
rischen chemischen Formeln sind in Tabelle 4.6 und 4.7 zusammengefat.
Polysiloxane Die Berechnung des Gehaltes an SiC und Sauersto-koordinierten Si-Einhei-
ten im Polysiloxanpyrolysat basierte auf den folgenden Annahmen. Die zugrunde liegenden
Formeln sind im Experimentellen Teil, im Abschnitt 3.2.4 zusammengefat.
1. Das Pyrolyseprodukt besteht aus Silicium, Kohlensto und Sauersto, d.h. Si(Ma%)
+ C(Ma%) + O(Ma%) = 100 Ma%. Wassersto, z.B. als -OH, -SiH oder CH3-
gebunden und im IR-Spektrum bis 1000 C nachweisbar, wird vernachlassigt.
2. Der Sauersto ist ausschlielich am Silicium gebunden.
3. Das Silicium liegt als SiO2(1 x)Cx-Einheiten vor, mit x = 0; 0,25; 1. Das heit, es
wird angenommen, da die sauerstohaltigen Si-Spezies als a) SiO3=2C1=4 oder b)
SiO4=2-Stuktureinheiten bzw. SiO2 im Pyrolysat vorliegen. Siliciumstruktureinheiten
mit einer geringeren Sauerstokoordination, z.B. SiOC1=2 (x = 0,5) oder SiO1=2C3=4
(x = 0,75) werden bei der Berechnung nicht berucksichtigt.
4. Das verbleibende Silicium ist an Kohlensto als SiC gebunden. Elementares Silicium
ist nicht vorhanden.
5. Der nicht an das Silicium gebundene Kohlensto liegt frei vor.
Da die direkte Bestimmung des Cfrei-Gehaltes durch den hohen Sauersto-Gehalt im Pyro-
lysat beeinut wird, wurde der freie Kohlensto aus der Dierenz der Konzentration des
Gesamtkohlenstos und des gebundenen Kohlenstos berechnet.5
4 X = O, C, Cl
5 Bei hohen O-Gehalten wird der Cfrei-Gehalt zu niedrig bestimmt. Das kann dadurch verursacht werden,
da der feinverteilte, freie Kohlensto in der glasartigen SiO2-Matrix eingebettet und somit der oxidativen
Verbrennung bis 750 C nicht vollstandig zuganglich ist.
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Tab. 4.6: Werte der chemischen Analyse und berechnete Zusammensetzung der Poly-
siloxanpyrolysate
Precursor Temperatur O-Gehalt Cgesamt Cfrei
a SiO2 SiC empirische
in C/1h in Ma% in Ma% in Ma% in Ma% in Ma% Formelb
PMSX 800 29,6 37,3 34,5 55,5 10,0 SiO1;6C0;2
1200 28,4 37,4 33,5 53,1 13,4 SiO1;5C0;25
1300 26,8 36,5 30,9 50,4 18,7 SiO1;3C0;4
1400 25,5 35,9 29,1 47,7 23,2 SiO1;2C0;4
1500 23,3 37,3 29,4 43,6 27,0 SiOC0;5
Zeit
in h/1500 C
PMSX 1 23,3 37,3 29,4 43,6 27,0 SiOC0;5
6 8,1 32,9 10,6 15,0 74,4 SiO0;25C0;9
12 1,0 31,9 3,6 1,8 94,6 SiC
24 0,7 34,2 6,6 1,4 92,1 SiC
Zeit
in h/1500 C
MSX 1 39,5 14,6 9,9 74,1 16,0 SiO1;5C0;25
12 36,6 15,3 8,1 68,7 23,2 SiO1;3C0;3
24 31,1 17,7 7,4 58,2 34,4 SiOC0;5
a berechnet nach Cfrei(Ma%)= 100 - SiO2(Ma%) - SiC(Ma%)
b ohne freien Kohlensto
In Abbildung 4.19 ist fur ein Polyphenylmethylsiloxan die Zusammensetzung in Abhangig-
keit von der Temperatur dargestellt. Die Berechnung der Zusammensetzung erfolgte zum
einen unter der Annahme 3a), da sich das Pyrolysat nur aus SiO3=2C1=4-Einheiten konsti-
tuiert (oene Symbole) und zum anderen unter der Annahme 3b), da nur SiO4=2-Einheiten
vorliegen bzw. SiO2 entsteht (gefullte Symbole). Beide Annahmen sind Grenzwertbetrach-
tungen. Es wird vermutet, da das Pyrolysat aus einem Gemisch dieser Einheiten besteht,
d.h. die Werte der Pyrolysatzusammensetzung liegen innerhalb der schraerten Bereiche
im Diagramm. Der prozentuale Anteil der jeweiligen Si-O-Spezies ist nicht bekannt. Es
ist aber anzunehmen, da die bei 800 bis 1200 C erhaltenen Pyrolysate uberwiegend aus
SiO3=2C1=4-Einheiten bestehen (Praformation durch die Precursorstruktur), wahrend sich
oberhalb 1200 C die (thermodynamisch stabileren) SiO4=2-Einheiten bilden. Der Gehalt an
SiC ist demzufolge bis 1200 C sehr gering und liegt an der unteren Grenze des schraerten
Bereiches. Mit steigender Pyrolysetemperatur nahert er sich aber der oberen Grenze. Ab
1200 C nimmt der Gehalt an O-koordinierten Si-Einheiten und Cfrei ab und der SiC-Gehalt
erhoht sich.
Nach einer Pyrolyse im Argon-Strom bei 1500 C und Haltezeit von einer Stunde auf
diesem Temperaturniveau liegt ein Pyrolysat der Zusammensetzung 70 Ma% SiOC0;5 (=
SiO2 + SiC) und 30 Ma% Cfrei vor. Rontgendiraktometrische Untersuchungen bestatigen,
da das Pyrolysat aus SiC (kristallin) und SiO2 besteht. Das Cfrei/ SiO2-Verhaltnis im
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Abb. 4.19: Zusammensetzung des Polyphenylmethylsiloxans in Abhangigkeit von der Py-
rolysetemperatur
Temperaturbereich von 800 bis 1500 C schwankt zwischen 3,0 und 3,4 und entspricht
somit etwa dem fur die carbothermische Reduktion, Glg. 4.11, erforderlichen Molverhaltnis.
Bei Variation der Pyrolysedauer bei 1500 C ergibt sich fur das Polyphenylmethylsiloxan
die in Abbildung 4.20 gezeigte Veranderung zugunsten von Siliciumcarbid. Mit zunehmender
Pyrolysezeit sinkt der SiO2-Gehalt und nahert sich asymptotisch dem Wert Null. Nach 24
Stunden Pyrolyse bei 1500 C betragt der SiO2-Gehalt nur noch 1,4 Ma%. Im Vergleich
hierzu hat ein kommerzielles -SiC-Pulver (Korngroe  0,8 m) 1,8 Ma% SiO2. Die
Konzentration an freiem Kohlensto verringert sich ebenfalls und erreicht nach 12 stundiger
Pyrolyse mit 3,6 Ma% ein Minimum, steigt aber nach 24 Stunden wieder auf 6,6 Ma% an.
Dagegen erhoht sich der SiC-Gehalt auf fast 95 Ma% nach 12 Stunden Pyrolyse, nimmt
dann aber wieder allmahlich ab und betragt z.B. nach 24-stundiger Pyrolyse bei 1500 C
nur noch 92 Ma%.
Gemessen an den ersten drei Mepunkten (bis 12 Stunden) des Graphen in Abbildung 4.20,
sind die Konzentrationen von SiC proportional, von SiO2 und C umgekehrt proportional der
Quadratwurzel der Reaktionszeit (s. Abb. 4.21). Das ist ein Hinweis auf eine diusionsge-
steuerte Reaktion. Bei Pyrolysezeiten von mehr als 12 Stunden ist die SiC-Konzentration
geringer als nach einer
p
t- Abhangigkeit erwartet.
Zum Vergleich wurde die chemische Zusammensetzung des Pyrolysates des Polymethyl-
siloxans in Abhangigkeit von der Pyrolysedauer bestimmt (vgl. Tab. 4.6 und Abb. 4.22). Die
Zusammensetzung der MSX-Pyrolysate wurde, wie bereits bei den Polyphenylmethylsiloxa-
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Abb. 4.20: Zusammensetzung des Polyphenylmethylsiloxans in Abhangigkeit von der Py-
rolysedauer bei 1500 C






























Abb. 4.21: Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung des PMSX-Pyrolysates und
Pyrolysezeit bei 1500 C
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Abb. 4.22: Zusammensetzung des Polymethylsiloxans in Abhangigkeit von der Pyrolyse-
zeit
nen, jeweils unter der Annahme berechnet, da nur SiO3=2C1=4-Einheiten (oene Symbole)
oder nur SiO4=2-Einheiten bzw. SiO2 (gefullte Symbole) vorliegen. Die einstundige Pyrolyse
des Polymethylsiloxans bei 1500 C liefert ein Pyrolysat mit einem relativ hohen Sauersto-
aber geringen Cfrei-Gehalt. Es entstand { formal betrachtet { ein Gemisch aus 90 Ma%
SiO1;5C0;25 und 10 Ma% Cfrei.
Bei Pyrolysezeiten bis zu 24 Stunden sinkt allmahlich der Gehalt an O-haltigen Si-Einheiten
und freiem Kohlensto, der SiC-Gehalt steigt an. Nach 24 Stunden Haltezeit bei 1500
C entsteht ein Produkt, dessen Hauptkomponenten 60 bis 70 Ma% sauerstohaltige Si-
Einheiten sind (empirische Formel: SiOC0;5). Das geringe Cfrei/SiO2-Verhaltnis von 0,6 ver-
hindert oenbar eine vollstandige carbothermische Reduktion des SiO2 zu SiC. In Abbildung
4.23 werden die Zusammensetzungen der 1500 C-Pyrolysate des Polymethylsiloxans und
des Polyphenylmethylsiloxans sowie eines kommerziellen -SiC-Pulvers gegenubergestellt.
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Abb. 4.23: Zusammensetzung von 1500 C-Pyrolysaten verschiedener Polysiloxane und
eines kommerziellen -SiC-Pulvers
Polysilane Da die Polysilanpyrolysate noch Chlor enthalten (mittels EDX und MS nach-
weisbar), konnte die Berechnung der Zusammensetzung aus den Analysenwerten nicht auf
der Basis der auf Seite 48 postulierten Voraussetzungen durchgefuhrt werden. Insbesondere
die erste Annahme, Si(Ma%)+C(Ma%)+O(Ma%)= 100 Ma%, ist aufgrund des vorhan-
denen Chlors nicht korrekt. Die Berechnung des SiO2-Gehaltes erfolgte aus den Werten
der Sauerstobestimmung nach Gleichung 3.2 und die des SiC- Gehaltes nach Gleichung
3.4. Fur die Konzentration des freien Kohlenstos wurde der Analysenwert verwendet. Die
Summation der Bestandteile (SiO2, SiC, Cfrei) ergab weniger als 100 Ma%. Bei dem zu 100
Ma% fehlende Rest wurde angenommen, da es sich dabei um Chlor handelt. Eine Zusam-
menstellung der Ergebnisse gibt Tabelle 4.7 wieder. Die Bruttozusammensetzung (letzte
Spalte) berucksichtigt nur den an das Si gebundenen Kohlensto. Das C : Si-Verhaltnis von
0,9 : 1 in den Pyrolysaten des OMCS bleibt wahrend des gesamten Pyrolyseverlaufs fast
konstant, ist aber etwas geringer als das Verhaltnis von 1 : 1 im Originalprecursor. Bemer-
kenswert ist, da der Cl-Gehalt bei 600 C mit 0,2 mol Cl pro mol Si noch relativ hoch
ist.
Mit steigender Pyrolysetemperatur bis 1500 C (vgl. auch Abb. 4.24) sinkt der SiO2-Gehalt
auf 3 Ma%. Der Gehalt an elementaren Kohlensto bleibt bis 1200 C bei ca. 1 Ma%
konstant, wahrend des SiC-Gehalt um 10 Ma% ansteigt. Oberhalb 1200 C nimmt der
Cfrei-Gehalt auf 5 Ma% wieder zu und der SiC-Gehalt ab. Der Cl-Gehalt zeigt einen zum
SiC-Gehalt gegenlaugen Trend: Er nimmt bei 1200 C ab auf 3 Ma% (das entspricht in
etwa 0,05 mol Cl pro mol Si) und steigt bis 1500 C auf 15 Ma% an. Das heit, eine
Pyrolyse des Oligo(methylchlor)silans bis 1500 C liefert ein Produkt, da zu 95 Ma%
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Abb. 4.24: Zusammensetzung des Oligo(methylchlor)silans in Abhangigkeit von der Py-
rolysetemperatur
aus einer Verbindung mit der Summenformel SiCO0;1Cl0;2 und 5 Ma% freien Kohlensto
besteht.
Im Vergleich zum OMCS besitzt das 1500 C-Pyrolysat des Poly(methylchlor)borosilans
mit  30 Ma% einen ca. 6-fach hoheren Anteil an freien Kohlensto. Auch der Cl-Gehalt
ist mit 25 Ma% weitaus hoher. Dementsprechend ist der SiC-Anteil mit 43 Ma% relativ
gering. Das Pyrolyseprodukt ist ein Gemisch, das zu fast 1/3 aus freiem Kohlensto und
2/3 aus einer Verbindung der Summenformel SiCO0;1Cl0;6 besteht. Das Cl : Si-Verhaltnis
ist, verglichen mit dem des Ausgangsprecursors SiC2H5B0;1Cl, auf die Halfte gesunken.
Tab. 4.7: Werte der chemischen Analyse und berechnete Zusammensetzung zweier Poly-
silanpyrolysate
Precursor Temperatur O-Gehalt Cgesamt Cfrei SiO2 SiC Cl
a empirische
in C in Ma% in Ma% in Ma% in Ma% in Ma% in Ma% Formelb
OMCS 600 7,6 22,4 0,8 14,3 72 12,9 SiC0;9O0;4Cl0;2
1000 5,7 23,8 0,3 10,7 78,4 10,6 SiC0;9O0;2Cl0;1
1200 7,2 26,0 1,3 13,5 82,3 2,9 SiC0;9O0;2Cl0;05
1500 1,6 28,0 4,8 2,9 77,3 15 SiCO0;1Cl0;2
PMCBS 1500 2,1 41,3 28,5 3,9 42,9 24,7 SiCO0;1Cl0;6
a berechnet nach Cl(Ma%)= 100 - SiO2 - SiC - Cfrei
b ohne freien Kohlensto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Das Bild 4.25 zeigt die Zusammensetzung des Oligo(methylchlor)silans und eines Po-
ly(methylchlor)borosilans nach einer einstundigen Pyrolyse bei 1500 C. In dieser Dar-
stellung wurde angenommen, da sich das jeweilige Pyrolysat formal aus den Komponenten
SiO2, SiC, Cfrei und Cl zusammensetzt. Das ermoglicht den Vergleich mit der Pyrolysatzu-






























Im Gegensatz zu den Polysiloxanen liegt bereits nach einer einstundigen Pyrolyse bei 1500
C das Siliciumcarbid als Hauptkomponente im Pyrolysat der Polysilane vor. Der aus der
Dierenz zu 100 Ma% berechnete Cl-Gehalt ist erstaunlicherweise sehr hoch. Das auch
mittels EDX, Massenspektrometrie und FTIR detektierte Chlor liegt in Gruppierungen mit
Si{Cl-Bindung, herruhrend vom Chlorsilan, vor. Gegenwartig laufen quantitative, elemen-
taranalytische Bestimmungen des Chlorgehaltes in den Poly(chlor)silan-Pyrolysaten. Von
diesen Ergebnissen hangt es letztlich ab, ob die
"
Chlorbestimmung\ aus einer Dierenz-
rechnung gerechtfertigt ist.
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4.2.3 Rontgendiraktometrie
Im Mittelpunkt der rontgendiraktometrischen Untersuchungen an den Pyrolysaten der Po-
lysiloxane und Polychlorsilane standen im wesentlichen die Fragen, ob sich Siliciumcarbid
bildet und ab welcher Temperatur die Kristallisation beginnt. Desweiteren war von Inter-
esse, wie eine Temperaturerhohung bzw. eine Temperung bei 1500 C das Wachstum der
SiC-Kristallite beeinut und welche Prozesse die Wachtumsgeschwindigkeit bestimmen.
Das Wissen uber die Temperatur- und Zeitabhangigkeit der Kristallitgroe und uber Zu-
sammenhange zwischen Kristallit- und Porengroe ist fur die Einstellung einer gewunschten
Porencharakteristik von groer Bedeutung.
Polysiloxane Die Diraktogramme der Polysiloxane werden durch einen breiten, fur amor-
phes SiO2 typischen Peak bei 2  22 dominiert. Ab 1200 C beginnt die Kristallisation: die
Polysiloxanpyrolysate zeigen sehr breite Rontgenreexe, die mit hoheren Pyrolysetemperatu-
ren schmaler werden und der kubischen SiC-Phase zuzuordnen sind (Reexe bei 2 = 35,6,
60 und 71,8). In Abbildung 4.26 sind beispielhaft die Rontgenpulverdiraktogramme des
bei verschiedenen Temperaturen pyrolysierten Polyphenylmethylsiloxans dargestellt.























Abb. 4.26: Rontgendiraktogramme des Polyphenylmethylsiloxans in Abhangigkeit von
der Pyrolysetemperatur (Haltezeit jeweils 1 h, stromende Ar-Atmosphare)
Der Vergleich der Diraktogramme der pyrolysierten, phenylhaltigen Polysiloxane (PMSX,
PSX) mit denen des Polymethylsiloxans (nicht abgebildet), oenbart, da das bei 1500 C
gebildete MSX-Pyrolysat noch breite Rontgenpeaks ergibt, wie sie fur glasige oder amorphe
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Festkorper typisch sind. Dagegen sind die Peaks des PMSX-Pyrolysates vergleichsweise
schmal, was auf eine groere Fernordnung im Festkorper (groere Kristallite) hinweist.
Zusatzlich ist am (111)--SiC-Reex der Beginn einer Peakbildung zu verzeichnen.
Aus der Verbreiterung der Rontgeninterferenzlinien lassen sich mit Hilfe der Scherrer-Formel
3.6 (siehe Kapitel 3.2.5) die mittleren Kristallitgroen abschatzen. Zur Berechnung wurde
die Halbwertsbreite des (111)-Peaks des -SiC verwendet. Die Werte der Groenbestim-
mung sind in Tabelle 4.8 zusammengefat. Abbildung 4.27 zeigt die Kristallitgroe von
Tab. 4.8: Mittlere Kristallitgroen von Polysiloxanpyrolysaten
Precursor Pyrolyse- Kristallitgroe
Temperatur Zeit
in C in h in nm
















zwei Polysiloxan-Pyrolysaten in Abhangigkeit von der Temperatur. Die Kristallite wachsen
demnach im Falle des phenylhaltigen PMSX von 4 nm bei 1300 C auf 18 nm bei 1500
C an, wahrend die mittlere Kristallitgroe des MSX-Pyrolysates bei 1500 C nur 5 nm
betragt.
Eine Verlangerung der Pyrolysedauer bei 1500 C fuhrt zu einer weiteren Zunahme der
Kristallinitat und zu einem Wachsen der SiC-Kristallite. In den Diraktogrammen (Abb.
4.28 und 4.29) ist das an einer Verschmalerung der Rontgeninterferenzlinien und Erhohung
der Signalintensitat zu erkennen.
Nach einer Pyrolyse von 12 Stunden ist der breite SiO2-Peak in den Diraktogrammen
der phenylhaltigen Polysiloxane vollig verschwunden. Der geringe Gehalt an SiO2, der laut
chemischer Analyse 2 Ma% betragt, wird pulverdiraktometrisch nicht erfat.
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Abb. 4.27: Kristallitgroe von zwei Polysiloxan-Pyrolysaten in Abhangigkeit von der Pyro-
lysetemperatur (Haltezeit jeweils 1 h, stromende Ar-Atmosphare)
In Abbildung 4.30 ist die mittlere Kristallitgroe als Funktion der Pyrolysedauer bei 1500
C dargestellt. Die Zeitabhangigkeit des Kristallwachstums lat sich { analog dem Korn-
wachstum beim Flussigphasensintern { durch einen Ansatz der Form
dn   dn0 = K(t  t0) (4.2)
beschreiben, worin d0 der mittlere Kristallitdurchmesser zur Zeit t0, d der mittlere Kri-
stallitdurchmesser zur Zeit t und K eine Konstante ist, in der u.a. die fur die Kristallite
spezischen Groen, wie Oberachenenergie, Atomvolumen und Diusions- oder Reakti-
onsgeschwindigkeitskonstante, enthalten sind. Ist die Diusion der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt beim Kristallwachstum, so ist der Exponent n = 3, sind Reaktionen an der
Phasengrenzache geschwindigkeitsbestimmend ist n = 2 [142, 143].
Die lineare Regression der logarithmierten Form von Gleichung 4.2 ergibt fur das Po-
lyphenylmethylsiloxan einen Anstieg 1/n von 0,43 (R = 0,98) und somit einen Exponenten
von n = 2,3. Fur das Polyphenylsiloxan betragt der Exponent n = 3 (Anstieg = 0,33; R =
0,98) und fur das Polymethylsiloxan ist n = 3,3 (Anstieg = 0,3; R = 0,88). Fur die unter-
suchten Polysiloxane gilt, da sich die mittlere Kristallitgroe, die sich bei einer einstundigen
Pyrolyse einstellt, nach 24 Stunden Pyrolyse bei 1500 C um das 3- bis 4-fache vergroert
hat. Die mittlere Kristallitgroe nach 24-stundiger Pyrolyse betragt beim PMSX 69 nm,
beim PSX 76 nm und beim MSX 13 nm.
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Abb. 4.28: Rontgendiraktogramme des Polyphenylmethylsiloxans in Abhangigkeit von
der Pyrolysezeit bei 1500 C in stromender Ar-Atmosphare





















Abb. 4.29: Rontgendiraktogramme des Polymethylsiloxans in Abhangigkeit von der Py-
rolysezeit bei 1500 C in stromender Ar-Atmosphare
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Abb. 4.30: Kristallitgroe von drei Polysiloxan-Pyrolysaten in Abhangigkeit von der Pyro-
lysezeit bei 1500 C in stromender Ar-Atmosphare
Polysilane Abbildung 4.31 zeigt am Beispiel eines Oligo(methylchlor)silans die Kristal-
linitatsentwicklung von Organochlorsilan-Pyrolysaten mit steigender Pyrolysetemperatur.
Erstaunlicherweise sind bereits bei 600 C Reexe zu erkennen, die mit steigender Tempe-






















Abb. 4.31: Rontgendiraktogramme eines Oligo(methylchlor)silans in Abhangigkeit von
der Pyrolysetemperatur (Haltezeit jeweils 1 h, stromende Ar-Atmosphare)
ratur schmaler werden und ab 1200 C eindeutig dem -SiC zugeordnet werden konnen. Der
hohe Untergrundwert der Rontgendiraktogramme der bei 600 bzw. 1000 C pyrolysierten
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Probe wird wahrscheinlich durch den im Verlauf des Processing eingetragenen Sauersto
(als amorphes SiO2 vorliegend) verursacht. Laut chemischer Analyse betragt der Sauersto-
gehalt dieser Pyrolysate 6 bis 8 Ma%. Die 1200 C-Pyrolysate der borhaltigen Polysilane
(nicht dargestellt) zeigen aufgrund des hoheren Sauerstogehaltes einen breiten, fur amor-
phes SiO2 typischen Peak bei 2 = 22
, der aber bei den bei 1500 C pyrolysierten Proben
nicht mehr auftritt.
Die aus der Verbreiterung der Rontgeninterferenzlinien nach 3.6 berechneten mittleren Kri-
stallitgroen der untersuchten Polysilane sind in Tabelle 4.9 zusammengefat. Abbildung
Tab. 4.9: Mittlere Kristallitgroen von Polysilanpyrolysaten
Precursor Pyrolyse-Temperatur Kristallitgroe








a Haltezeit 1 Stunde
4.32 zeigt die Kristallitgroe des Oligo(methylchlor)silans-Pyrolysates in Abhangigkeit von
der Pyrolysetemperatur. Formal berechnet sich die
"
Kristallit\-groe des Pyrolysates bei
1000 C zu 2,2 nm. Da die Gitterkonstante des -SiC 436 pm betragt, hiee das, da solch
ein Kristallit aus 555 Einheitszellen aufgebaut sei.6 Die Kristallite des Oligo(methyl-
chlor)silan-Pyrolysates vergroern sich von  2 nm bei 600 C auf ca. 13 nm bei 1500 C.
Die Kristallitgroe des Poly(methylchlor)borosilan-Pyrolysates ist bei 1200 C mit 5 nm
ahnlich der des Oligo(methylchlor)silan-Pyrolysates. Eine Pyrolyse bei 1500 C bewirkt je-
doch ein starkeres Wachstum der Kristallite des PMCBS-Pyrolysates auf 26 nm, wahrend
die Kristallitgroe des OMCS-Pyrolysates nur 13 nm betragt.
Zum Vergleich wurden auch die Pyrolysate eines Poly(methylchlor)silans pulverdirakto-
metrisch untersucht und die mittlere Kristallitgroe bestimmt. Bereits bei 1200 C sind die
Kristallite mit 16 nm ungefahr dreimal groer, als die der Oligo(methylchlor)silane und Po-
ly(methylchlor)borosilane. Nach einer Stunde Haltezeit bei 1500 C ist die Kristallitgroe
auf 62 nm angewachsen.7 Desweiteren zeigen die Reexe bei 2 = 28 und 47, da in den
Pyrolysaten des PMCS elementares Silicium enthalten ist.
6 Es sei an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen, da diese Methode nach Scherrer nur zum
Abschatzen von Kristallitgroen dient und die Bestimmung sehr kleiner Kristallitgroen ( 3 nm) fragwurdig
erscheint.
7 Zum Vergleich: die Kristallite der phenylhaltigen Polysiloxane erreichen erst nach 24 Stunden Haltezeit
bei 1500 C diese Groe.
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Abb. 4.32: Kristallitgroe des Oligo(methylchlor)-Pyrolysates in Abhangigkeit von der Py-
rolysetemperatur (Haltezeit jeweils 1 h, stromende Ar-Atmosphare)
4.3 Eigenschaften poroser Precursor-Pyrolysate
Die Mikrostruktur der Precursorpyrolysate, insbesondere ihre Porengroe und Porositat,
spielt eine wesentliche Rolle bei der Entwicklung von keramischen Membranen. Sie beein-
ut mageblich die Permeations- und Separationseigenschaften der Membran.
Eine Vielzahl von Methoden wurde entwickelt, um porose Materialien zu charakterisieren.
Dazu gehoren klassischen Methoden, wie die Pyknometrie, Gasadsorption [144], Quecksil-
berporosimetrie [145], Gas- und Flussigkeitspermeation [146], aber auch neuere Entwicklun-
gen, wie die NMR-Spektroskopie [147], Rontgenstrahlen- oder Neutronenkleinwinkelstreu-
ung [87], kalorimetrische Methoden, Ultraschalltechniken [148,149], Rasterelektronen- und
Tunnelmikroskopie. [150]
Porose Festkorper lassen sich sowohl durch die Geometrie ihrer Poren, d.h. die Form und
Groe, als auch durch die Topologie des Porennetzwerkes beschreiben. Dabei dienen die Po-
rositat, spezische Oberache, Porengroe und Porengroenverteilung als charakteristische
Groen.
Fur die Charakterisierung von mikro- und mesoporosen Materialien ist die in dieser Ar-
beit angewandte Stickstoadsorptionsmessung eine geeignete Methode, die oben genann-
ten Groen zu erhalten. Es konnen Poren im Bereich von 0,5 bis 200 nm untersucht wer-
den. Begleitende rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen sollen die Morphologie
des Porennetzwerkes veranschaulichen und die Ergebnisse der Stickstoadsorption durch
bildanalytische Auswertung stutzen.
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4.3.1 Bestimmung von Oberache, Porenvolumen und Porengroe
Einleitend sollen an dieser Stelle die zur Charakterisierung der porosen Precursor-Pyrolysate
verwendeten Groen erlautert werden. [145, 151, 152]
Die Porositat P ist deniert als das Verhaltnis von Porenvolumen VP zum totalen Proben-
volumen V . Die spezische Oberache ist die erfabare Flache eines Festkorpers bezogen
auf dessen Masse. Die Porengroe ist der Abstand zwischen zwei gegenuberliegenden Po-
renwanden, im Falle von zylindrischen Poren entspricht die Porengroe dem Durchmesser.
Fur die Klassikation von Poren wurde von der IUPAC folgende Bezeichnungen empfohlen:
Mikroporen { Poren mit einem Durchmesser kleiner 2 nm; Mesoporen { Porendurchmesser
zwischen 2 und 50 nm; Makroporen { Porendurchmesser groer 50 nm.
Grundlage fur die Bestimmung von spezischer Oberache, Porositat (Porenvolumen), Po-
rengroe und Porengroenverteilung mittels Adsorptionsmessung ist die Anlagerung eines
Gases (Adsorptiv) { in dem Falle Sticksto { an der Oberache des zu untersuchenden
Festkorpers (Adsorbent). Dabei wird die Starke der Wechselwirkung zwischen Adsorbent
und Adsorbat (Gas im adsorbierten Zustand) wesentlich von chemischen und physikalischen
Eigenschaften des Adsorbenten, z. B. von seiner Porositat und Porengroe, beeinut.
Tragt man die Menge des adsorbierten Gases bei konstanter Temperatur (-195 C) in
Abhangigkeit vom Druck auf, erhalt man die fur das untersuchte Material charakteristische
Adsorptionsisotherme. Aus der Isotherme lassen sich basierend auf verschiedenen Adsorp-
tionstheorien wichtige strukturelle Informationen extrahieren. Abbildung 4.33 a) zeigt den
Verlauf einer fur mikroporose Materialien typischen und Abbildung 4.33 b) fur mesoporose
Materialien typischen Adsorptionsisotherme.





















































































Abb. 4.33: Adsorptionsisothermen eines a) mikroporosen Polyphenylmethylsiloxan-
Pyrolysates und eines b) mesoporosen Polyphenylmethylsiloxan-Pyrolysates
Spezische Oberache Eine haug verwendete Theorie zur Bestimmung der Oberache
von mesoporosen, makroporosen und nichtporosen Materialien stammt von Brunauer, Em-
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mit
p0 ...Sattigungsdruck des Adsorptivs (N2)
Vads...Volumen des adsorbierten Gases N2 beim Druck p
Vm ...Monoschichtkapazitat =̂ Volumen des adsorbierten Gases, wenn die Oberache
des Adsorbenten mit einer monomolekularen Schicht dieses Gases bedeckt ist.
C ...Konstante, Ma fur die Starke der Wechselwirkung zwischen Adsorbent und
Adsorbat.
Aus dem Anstieg und dem Ordinatenschnittpunkt der Geraden erhalt man die Monoschicht-
kapazitat Vm und die Konstante C. Ein C-Wert > 500 deutet auf das Vorliegen von Mi-
kroporen hin. Die spezische Oberache A des Adsorbenten lat sich aus dem Volumen













V0 ...molares Volumen eines idealen Gases (22,41 l/mol)
m ...Masse des Adsorbents.
Die Oberache der Probe (= Adsorbent) sollte mindestens 10 m2=g betragen, um aus-
wertbare Isothermen zu erhalten. Die Genauigkeit der Oberachenmessung mit der BET-
Methode betragt nach Gregg und Sing  10% [144].
Die Oberache mikroporoser Festkorper (Materialien mit Porendurchmesser kleiner 2 nm)
lat sich nicht uber die BET-Methode bestimmen, da diese Methode die Adsorption als
ein Wachsen von Schichten betrachtet, wahrend man aber in den Mikroporen die Fullung
eines Volumens berucksichtigen mu, bei dem sich Oberachenkrafte gegenuberliegender
Porenwande uberlagern. Das fuhrt zu einer verstarkten Wechselwirkung zwischen Adsor-
bent und Adsorbat. Dubinin und Radushkevich entwickelten deshalb ein Modell, das die
Fullung der Mikroporen beschreibt. Aus dem Schnittpunkt der nach Dubinin-Radushkevich
transformierten Adsorptionsisotherme






mit der y-Achse erhalt man das Mikroporenvolumen (oder die Mikroporenkapazitat) W0,
aus welchem die Oberache des mikroporosen Materials nach 4.4 berechnet werden kann.8
In der Gleichung 4.5 ist W die Menge des adsorbierten Stickstoes beim Druck p und B
eine Konstante.
8 In Geichung 4.4 wird anstelle der Monoschichtkapazitat Vm die Mikroporenkapazitat W0 eingesetzt.
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Das Gesamtporenvolumen VP als Ma fur die oene Porositat erhalt man aus der Menge
des adsorbierten Stickstoes in der Nahe des Sattigungsdruckes. Ist die Skelettdichte 
des Adsorbents (= Pyrolysat) bekannt, so kann mit Hilfe des Porenvolumens die oene





Porengroe und Porengroenverteilung Ein wesentliches Merkmal der Adsorption in Me-
soporen ist, da das adsorbierte Gas aufgrund der zusatzlich wirkenden Kapillarkrafte bereits
bei niedrigerem Druck als dem Sattigungsdruck zu kondensieren beginnt. Auf diesem Phano-
men der Kapillarkondensation beruht die Berechnung der Mesoporengroe. Dabei setzt die
Kelvin-Gleichung 4.7 den Relativdruck p/p0 mit dem Krummungsradius des Adsorbattrop-












... Oberachenspannung des Adsorbats
Vliq...molares Volumen des kondensierten Adsorbats
Um eine Mesoporenverteilungskurve zu erhalten (vgl. Abb. 4.34), wurde die Methode von
Barret, Joyner und Halenda (BJH-Methode) angewandt. Diese Methode basiert auf der An-
nahme, da zu Beginn der Messung, d.h. in der Nahe des Sattigungsdruckes, Zylinderporen
vorliegen, die mit Adsorbat gefullt sind und die mit sinkendem Relativdruck schrittweise
geleert werden. Die Menge des bei jedem Schritt freiwerdenden Adsorptivs entspricht dem
Volumen der Poren, die bei diesem Schritt (bis auf die an den Porenwanden verbleiben-
den Adsorbatschicht) geleert werden. Unter Berucksichtigung der Dicke des adsorbierten
Films an den Porenwanden erhalt man die Radien bzw. Durchmesser dieser Poren. Aus
dem Maximum der Verteilungskurve, die aus der Desorptionsisotherme erhalten wurde,
wurde der am haugsten auftretende Porendurchmesser bestimmt. Abbildung 4.34 zeigt
beispielsweise die Porengroenverteilungen der bei 1500 C erhaltenen Pyrolyseprodukte
des Polyphenylsiloxans und des Polyphenylmethylsiloxans.
Der Verteilungskurve fur Mikroporen, in Abbildung 4.35 fur die Pyrolysate zweier Polysilox-
ane und eines Poly(methylchlor)borosilans dargestellt, liegt die nach Dubinin-Radushkevich
transformierte Adsorptionsisotherme (Glg. 4.5) zugrunde. Der Mikroporendurchmesser wur-
de aus dem Maximum des nach dem Porendurchmesser dierenzierten Porenvolumens
(dV /d d) erhalten.





















































Abb. 4.34: Porengroenverteilungen von mesoporosen Polysiloxan-Pyrolysaten, die 1 h bei








Pyrolyse: 1 h / 1500 °C












































Abb. 4.35: Porengroenverteilungen von mikroporosen Polysiloxan- und Polysilan-
Pyrolysaten, die 1 h bei den angegebenen Temperaturen in stromendem Argon
pyrolysiert wurden
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4.3.2 Ergebnisse der N2-Adsorptionsmessungen
Polysiloxane Um die Porenbildung wahrend der Pyrolyse zu verfolgen, wurden die zwi-
schen 600 und 1500 C erhaltenen Pyrolyseprodukte des Polyphenylmethylsiloxans unter-
sucht. Desweiteren wurden die Adsorptionsisothermen eines jeweils bei 600, 800 und 1500
C pyrolysierten Polyphenylsiloxans sowie eines bei 600, 1200 und 1500 C pyrolysierten
Polymethylsiloxans aufgenommen. Aussagen zur Reproduzierbarkeit wurden aus Adsorpti-
onsmessungen an vier bei 1500 C hergestellten Pyrolysaten des Polyphenylmethylsiloxans
erhalten. Der prozentuale Fehler der Herstellung und Bestimmung der Oberache betragt
25 %, der des Porenvolumens 20 % und der der Porengroe 5 %. In Abbildung 4.36 und 4.37
sind die aus den Adsorptionsisothermen berechneten Oberachen bzw. Porendurchmesser
in Abhangigkeit von der Pyrolysetemperatur dargestellt.


















































Abb. 4.36: Spezische Oberache von Polysiloxan-Pyrolysaten in Abhangigkeit von der
Pyrolysetemperatur (Haltezeit je 1 h in stromendem Argon)
Die Pyrolyse der phenylhaltigen Precursoren bei 600 C liefert Materialien mit sehr hohen
spezischen Oberachen (700 bis 950 m2/g) und groen Porenvolumina (0,2 bis 0,3 cm3/g).
Im Gegensatz hierzu besitzt das 600 C-Pyrolysat des Polymethylsiloxans eine nur ca. ein
Zehntel so groe spezische Oberache (80 m2/g) und ein ebenso kleineres Porenvolumen
(0,04 cm3/g). Die Porengroen dieser Pyrolysate liegen mit Durchmessern von 1,4 nm
(PSX) bis 1,8 nm (MSX) im Mikroporenbereich.
Eine Erhohung der Pyrolysetemperatur auf 800 C bis 1300 C fuhrt zu einer drastischen
Abnahme der Oberache auf Werte kleiner 1 m2/g. Das Porenvolumen geht in diesem
Bereich gegen Null und die Porengroen sind mittels Stickstoadsorption nicht mehr quan-
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Abb. 4.37: Porengroen von Polysiloxan-Pyrolysaten in Abhangigkeit von der Pyrolysetem-
peratur (Haltezeit je 1 h in stromendem Argon)
tizierbar.
Ab 1300 C steigen die spezische Oberache und das Porenvolumen der Pyrolysate der
phenylhaltigen Polysiloxane wieder an. Dabei erreicht das Pyrolysat des Polyphenylsiloxans
nach einstundiger Pyrolyse bei 1500 C mit 270 m2/g eine annahernd 6-mal groere Ober-
ache als die des Polyphenylmethylsiloxans.
Die Poren der Polyphenyl(methyl)siloxan-Pyrolysate vergroern sich oberhalb 1200 C und
durchlaufen bei 1400 C ein Maximum. Die einstundige Pyrolyse phenylhaltiger Polysiloxane
bei 1500 C liefert mesoporose Materialien mit Poren zwischen 5 und 8 nm. Aus den
Porenvolumen-Werten der Stickstoadsorption ergeben sich nach Gleichung 4.6 fur das
bei 1500 C pyrolysierte Polyphenylmethylsiloxan eine oene Porositat von 19 Vol% und
fur das Polyphenylsiloxan von 48 Vol%9. Die Adsorptionswerte des Polymethylsiloxan-
Pyrolysates (spezif. Oberache < 1 m2/g) konstatieren, da keine oene Porositat vorliegt.
Eine Verlangerung der Pyrolysedauer auf 24 Stunden (vgl. Abb. 4.38) bewirkt, da sich
die Oberache des Polyphenylmethylsiloxans und des Polymethylsiloxans geringfugig ver-
groert auf 88 bzw. 28 m2/g, wahrend sich die des Polyphenylsiloxans auf ein Zehntel (auf
26 m2/g) verkleinert. Die Porenvolumina der Polysiloxane zeigen einen ahnlichen Trend.
Die Abbildung 4.39 zeigt, wie sich die Porengroe von den drei Polysiloxanen in Abhangig-
9 Die Skelettdichte der Pyrolysate wurde aus den Werten der chemischen Analyse berechnet. Sie be-
tragt fur das 1500 C-Pyrolysat des Polyphenylmethylsiloxans und des Polymethylsiloxans 2,4 g/cm3 bzw.
2,3 g/cm3.
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Abb. 4.38: Spezische Oberache von Polysiloxan-Pyrolysaten in Abhangigkeit von der
Pyrolyse-Haltezeit bei 1500 C in stromendem Argon
















































Abb. 4.39: Porengroen von Polysiloxan-Pyrolysaten in Abhangigkeit von der Pyrolyse-
Haltezeit bei 1500 C in stromendem Argon
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keit von der Haltezeit bei 1500 C andert. Eine Erhohung der Pyrolysedauer hat zur Fol-
ge, da sich das Porenverteilungsmaximum zu hoheren Porengroen verschiebt und sich
die Porenverteilungskurve verbreitert. Die Porengroe des Polymethylsiloxans und des Po-
lyphenylmethylsiloxans verdoppelt sich nach 12-stundiger Haltezeit auf 20 bzw. 14 nm
und bleibt nach weiteren 12 Stunden Pyrolyse konstant. Dagegen verandert sich der Po-
rendurchmesser des Polyphenylsiloxan-Pyrolysates ( 6 nm) wahrend einer 12-stundigen
Pyrolyse nur unwesentlich, steigt aber nach einer Haltezeit von 24 Stunden bei 1500 C auf
das Siebenfache (43 nm) sprunghaft an.
Polysilane Es wurden die Pyrolysate einer Vielzahl strukturell unterschiedlicher Polysi-
lane untersucht. Dabei waren insbesondere der Temperaturbereich der Porenbildung so-
wie die Groe und Menge der Poren von Interesse. Die Ergebnisse werden anhand der
drei ausgewahlten Polysilanpyrolysate { Pyrolysate eines Oligo(methylchlor)silans, eines Po-
ly(methylchlor)borosilans und eines Poly(methylchlor)silans { erlautert. In Abbildung 4.40
und 4.41 ist dargestellt, wie sich die Oberache bzw. der Porendurchmesser der Pyrolysate
mit der Pyrolysetemperatur andert.





























Abb. 4.40: Spezische Oberache von Polysilan-Pyrolysaten in Abhangigkeit von der
Pyrolyse-Temperatur (Haltezeit jeweils 1 h in stromendem Argon)
Bei 600 C sind die Pyrolysate der Polysilane dicht bzw. besitzen geschlossene Poren, die
mittels N2-Adsorption nicht erfat werden. Das Pyrolyseprodukt des Poly(methylchlor)silans
hat im untersuchten Temperaturbereich zwischen 600 und 1500 C keine oene Poren
und nur eine geringe spezische Oberache ( 5 m2/g). Dagegen nehmen die spezi-
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Abb. 4.41: Porengroen von Polysilan-Pyrolysaten in Abhangigkeit von der Pyrolyse-
Temperatur (Haltezeit jeweils 1 h in stromendem Argon)
sche Oberache und das Porenvolumen des Oligo(methylchlor)silan-Pyrolysats ab 1200 C
allmahlich zu. Die Pyrolyse dieses Precursors bei 1500 C liefert ein mesoporoses Mate-
rial mit einer Porengroe von ca. 8 nm. Unter der Annahme, da die Skelett-Dichte des
Oligo(methylchlor)silan-Pyrolysats 3 cm3/g betragt, lat sich aus dem Gesamt-Porenvolu-
men eine Porositat von 20 Vol% abschatzen.
Die spezische Oberache, das Porenvolumen und die Porengroe des borhaltigen Polysilan-
Pyrolysats unterscheiden sich ab 1200 C signikant von den entsprechenden Werten des
Oligo(methylchlor)silan-Pyrolysats. Die Oberache des PMCBS-Pyrolysats erreicht bei 1200
C einen Maximalwert von 530 m2/g. Im weiteren Verlauf der Pyrolyse bis 1500 C nimmt
zwar der Wert der Oberache ab, ist aber mit 250 m2/g immer noch sehr hoch. Der Durch-
messer der Mikroporen bleibt zwischen 1200 und 1500 C annahernd konstant bei 1,5 nm.
Aus dem Porenvolumen und der geschatzten Skelett-Dichte von 2,5 cm3/g ergibt sich fur
das 1500 C-PMCBS-Pyrolysat eine Porositat von 30 Vol%.
4.3.3 Morphologie des Porennetzwerks
Die Bruchstucke von Precursor-Pyrolysaten wurden mittels hochauosender Rasterelektro-
nenmikroskopie (Field Emission Scanning Electron Microscopy = FESEM) untersucht, um
eine bildliche Darstellung des Porennetzwerkes zu bekommen und um Aussagen zur Groe
und Form der das Porennetzwerk umgebenden SiC-Partikel zu geben. Mit Hilfe des hoch-
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auosenden Rasterelektronenmikroskops konnen Strukturen bis zu 200 000-fach vergroert
werden, d.h. mikroporose Materialien mit Poren  2 nm und Partikel von 4 bis 6 nm
Groe lassen sich nicht aufgelost darstellen. Mesoporose Pyrolysate lassen sich dagegen
sehr gut mit dieser Methoden abbilden und eine bildanalytische Bestimmung der Parti-
kelgroe ist moglich. Pyrolyseprodukte mit einem hohen SiO2-Gehalt (z.B. Pyrolysate des
Polymethylsiloxans) sind schwer darstellbar, da es zu lokalen Auadungseekten kommt
und die Bilder nur unscharf und verzerrt wiedergegeben werden konnen.
Die Aufnahmen des bei 1500 C pyrolysierten Polyphenylmethylsiloxans (Abb. 4.42) und
des Polyphenylsiloxans (Abb. 4.43) zeigen ein hochporoses Material. Die Partikel, die die
Poren umschlieen, besitzen eine spharische Form.
200 nm
Abb. 4.42: FESEM-Bild eines




Abb. 4.43: FESEM-Bild ei-
nes bei 1500 C
pyrolysierten Poly-
phenylsiloxans
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500 nm
Abb. 4.44: FESEM-Bild ei-
nes bei 1500 C
pyrolysierten Poly-
methylsiloxans
Mit Hilfe der Bildanalyse wurden die Partikelgroen fur die phenylhaltigen Polysiloxane
bestimmt. Der aus der Haugkeitskurve (Abb. 4.45) ermittelte Modalwert der Partikelgroe











































Abb. 4.45: Bildanalytisch bestimmte Partikelgroen von Polysiloxan-Pyrolysaten, die 1 h
bei 1500 C in stromendem Argon pyrolysiert wurden
dem rontgendiraktometrisch bestimmten Wert der Partikelgroe (18 nm) sehr gut uber-
ein. Die bildanalytisch bestimmte Partikelgroe des Polyphenylsiloxan-Pyrolysats betragt
14 nm, wahrend die entsprechende rontgenographisch ermittelte Groe mit 27 nm fast
doppelt so gro ist. Die Ursache dieser Diskrepanz wird in der Diskussion der Ergebnisse
(Abschnitt 4.4.2) erortert.
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Im Bild des Polymethylsiloxan-Pyrolysats (Abb. 4.44) ist zwar eine Oberachen-
"
rauhig-
keit\ zu erkennen, aber es lassen sich selbst bei 200 000-facher Vergroerung (nicht dar-
gestellt) keine Poren oder Partikel detektieren. Das steht in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der Stickstoadsorption, bei denen eine sehr geringe spezische Oberache
von  1 m2/g und eine Porositat von < 1 Vol% bestimmt wurde.
Die Bilder 4.46 bis 4.48 zeigen die Oberachen von bei 1500 C pyrolysierten Polysilanen
in 40 000-facher Vergroerung.
500 nm
Abb. 4.46: FESEM-Bild eines




Abb. 4.47: FESEM-Bild eines
bei 1500 C pyroly-
sierten Poly(methyl-
chlor)borosilans
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500 nm
Abb. 4.48: FESEM-Bild eines
bei 1500 C pyroly-
sierten Poly(methyl-
chlor)silans
Die Pyrolysate unterscheiden sich in der Groe und Form ihrer Partikel. Das Oligo(methyl-
chlor)silan-Pyrolysat besteht aus spharischen Partikeln, die an den Kontaktstellen mitein-
ander versintert sind. Die Partikelzwischenraume sind die uber Stickstoadsorption nachge-
wiesenen Mesoporen. Die bildanalytische Partikelgroenbestimmung dieser Probe (s. Abb.
4.49) ergab einen Modalwert von 38 nm, wahrend mittels Rontgendiraktometrie eine Kri-





















Abb. 4.49: Bildanalytisch bestimmte Partikelgroe eines Oligo(methylchlor)silan-
Pyrolysates, das 1 h bei 1500 C in stromendem Argon pyrolysiert wurde
Das Bild des Poly(methylchlor)borosilan-Pyrolysates (Abb. 4.47) zeigt bei 40 000-facher
Vergroerung ein homogenes, nanokristallines Gefuge mit vereinzelten Poren (Lochern) von
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ca. 25 nm Groe. Die aus der Aufnahme abgeschatzte Groe der Kristallite betragt 50 nm.
Aus den Stickstoadsorptionsmessungen (vgl. Abschnitt 4.3.2, S. 70) ist bekannt, da die-
ses Pyrolysat mikroporos ist. Die Groe der Mikroporen von < 2 nm liegt jedoch unterhalb
der Auosungsgrenze des hochauosenden Rasterelektronenmikroskops. Eine bildliche Dar-
stellung dieser Poren ist deshalb nicht moglich.
Zum Vergleich ist im Bild 4.48 die Oberache eines, laut N2-Adsorptionsmessungen dichten,
Poly(methylchlor)silan-Pyrolysates wiedergegeben. Ein wesentlicher Unterschied zu den bei-
den ersten Bildern ist, da das Gefuge aus Kristalliten unterschiedlicher Groe aufgebaut
ist. Die minimale Kristallitgroe betragt ungefahr 50 nm, die maximale bis zu 500 nm.
4.4 Diskussion der Ergebnisse von Kapitel 4
Die in den vorangegangenen Kapiteln dargestellten Ergebnisse zeigen, da die Pyrolyse
ausgewahlter Polysiloxane und Polysilane zu porosen Siliciumcarbid-Materialien fuhrt. Die
Untersuchungen bestatigen das allgemeine Pyrolyseschema auf Seite 15, erlauben aber
zusatzlich detaillierte Aussagen zu den Umwandlungsprozessen der einzelnen Precursorty-
pen. Basierend auf den Ergebnissen ist es moglich, durch gezielte Steuerung des Pyrolyse-
prozesses die Zusammensetzung und die Porenstruktur der Produkte einzustellen.
4.4.1 Bildung von SiC aus Polysiloxanen
Das Anfangsstadium der Polysiloxantransformation ist gepragt von Kondensationsprozessen
endstandiger OH-Gruppen, siehe Gleichung 4.8, infolge dessen H2O entsteht und der Ver-
netzungsgrad der Polymere ansteigt. Der OH-Gehalt des Polyphenylsiloxans ist bekannt
und betragt laut Herstellerangabe 5 Ma%. Jedoch deutet der fast dreimal hohere Mas-
severlust von 14 Ma% bis 450 C darauf hin, da dieser nicht ausschlielich durch H2O
verursacht werden kann, sondern da in diesem Temperaturbereich auch niedermolekulare,





















Im Temperaturbereich 400 bis 600 C ndet bei den phenylhaltigen Siliconharzen PMSX
und PSX der grote Masseverlust statt, der durch das Freiwerden von Benzen (m/e = 78)
als Folge der homolytischen Si-C6H5-Bindungsspaltung verursacht wird.
Das bei der Thermolyse der methylhaltigen Polysiloxane (MSX, PMSX) bei 700 C frei-
werdende Methan entspringt aus der homolytischen Spaltung von Si-CH3-Gruppen. Die
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sich dabei bildenden Methylradikale konnen mit H-Radikalen kombinieren oder durch H-




















Die Abspaltung von Organylgruppen wird auch IR-spektroskopisch bestatigt, da sich zum
einen die Intensitaten der fur die Methyl- und Phenylgruppen charakteristischen Banden
verringern und zum anderen das Verhaltnis der Si-O/Si-C-Bande (Abb. 4.15) bei 900 C
ein Maximum durchlauft.
Das Maximum der H2-Bildung liegt fur das MSX und PMSX bei 770 - 780
C und fur
das PSX bei 840 C. Bei diesen etwas hoheren Temperaturen werden die im Vergleich zur
Si-CH3-Bindung (BH  400 kJ/mol) thermodynamisch stabileren C-H-Bindungen der
Methyl- (BH  416 kJ/mol) bzw. Phenyl-Gruppen gespalten. Die dabei entstehenden
Wasserstoradikale rekombinieren oder abstrahieren Wassersto von H-haltigen Organyl-
Gruppen unter Bildung von H2.
Neben dem Abbau von Si-C6H5- und Si-CH3-Bindungen ndet zwischen 600 und 800
C
die Bildung von Si-H- und Si-CH2-Si-Bindungen statt, was infrarotspektroskopisch durch
die Zunahme der Intensitat der Si-H- bzw. Si-CH2-Si-Bande nachgewiesen wurde. Die Bil-
dung der relativ instabilen Si-H-Bindungen (BH =323 kJ/mol) bei hoheren Temperatu-
ren (700 bis 800 C) lat sich aus rein thermodynamischer Sicht schwer begrunden. Sie
sollte aber dann begunstigt sein, wenn die Methyl- oder Phenylgruppen sterisch so ange-
ordnet sind, da energetisch und sterisch favorisierte 8er-Ringe gebildet werden konnen.
Ein denkbarer Mechanismus fur die Bildung von Si-H- und Si-CH2-Si-Einheiten soll am
Beispiel des PMSX (s. auch Abb. 4.50) erlautert werden: Durch Temperatureinu wer-
den Phenylgruppen abgespalten (bis 600 C). Ein dabei entandenes Silyl-Radikal kann von
der benachbarten Methylgruppe ein Wasserstoatom abstrahieren, es entstehen ein Si-
CH2-Radikal und eine Si-H-Bindung. Das Methylenradikal kann unter Bildung eines Ringes
mit Silyl-Radikalen in nachster Umgebung kombinieren oder (nicht dargestellt) mit einer
benachbarten RSiO3=2-Gruppierung reagieren, wobei R (CH3 oder C6H5) als Radikal ab-
gespalten wird. Dieser Mechanismus ist auch auf die Si-CH2-Si- und Si-H-Bildung bei der
Pyrolyse des Polymethylsiloxans ubertragbar, mit dem Unterschied, da anstelle der Phe-
nylgruppen Methylgruppen bei etwas hoherer Temperatur (700 C) abgespalten werden und
als Spaltprodukt Methan entsteht.
Ein zweiter, Si-CH2-Si-bildender Proze konnte folgendermaen ablaufen (Abb. 4.51): Durch
Temperatureinu werden C6H5-Si-Bindungen (oder CH3-Si-Bindungen im Falle des MSX)
homolytisch gespalten, dabei bilden sich C6H5- (bzw. CH3-) und Si-Radikale. Die entstan-
denen Organylradikale abstrahieren H-Atome von Methylgruppen in unmittelbarer Nach-














































































































































































Abb. 4.50: Mechanismus der Si-H- und Si-CH2-Si-Bildung am Beispiel des Po-
lyphenylmethylsiloxans
barschaft. Als Folge dessen entstehen neben Benzen (bzw. Methan) auch Si-CH2-Radikale,
die wiederum mit den Si-Radikalen unter Bildung von 8er-Ringen kombinieren konnen.
Betrachtet man obige Mechanismen, so sind fur die Bildung von Si-CH2-Si-Einheiten Me-
thylgruppen notwendig. Da auch im Pyrolysat des (lt. Hersteller) Methylgruppen-freien
Polyphenylsiloxans Si-CH2-Gruppen detektiert wurden, verwunderte zunachst. Die IR-spek-
troskopische Analyse des Precursors ergab jedoch, da im Ausgangspolymer CH3-Gruppen
vorhanden waren.
Ein weiterer Eekt tritt zwischen 600 und 800 C auf: IR-spektroskopische Ergebnisse
zeigen, da der Gehalt an Silanolgruppen erneut zunimmt. Als Ursache fur das Entste-
hen der Silanol-Gruppen mussen sowohl in-situ-Reaktionen wahrend der Pyrolyse als auch
Adsorptionsprozesse von H2O aus der Atmosphare an der Pyrolysatoberache diskutiert
werden. Der von Bois et al. [53] und Babonneau et al. [101] vorgeschlagene Mechanismus
der in-situ-Silanol-Bildung durch homolytische Bindungsspaltung von Si-O-Si-Einheiten und
anschlieender H-Abstraktion (vgl. Glg. 2.11) erscheint in Anbetracht der Stabilitat von Si-













































































































































































Abb. 4.51: Mechanismus der Si-CH2-Si-Bildung am Beispiel des Po-
lyphenylmethylsiloxans
O-Bindungen bei Temperaturen um 750 C sehr unwahrscheinlich. Ebenso ist die Hypothese
von Liu et al. [54] und Soraru [116], da eine partielle carbothermische Reduktion (vgl. Glg.
2.12) die Bildung von Silanolgruppen verursacht, unter Berucksichtigung der Bindungs-
energien unbefriedigend. Es ist sehr unwahrscheinlich, da relativ stabile Si-O-Si-Bindungen
gespalten und weniger stabile Si-CH2-Si-Bindungen gebildet werden wurden.
Ein Proze, der fur eine in-situ-Bildung von SiOH-Gruppen vorstellbar ware, ist der Angri
von H-Radikalen, die z. B. bei einer homolytischen C-H-Bindungsspaltung entstehen, auf
die Si-O-Bindung, Glg. 4.10.
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Wahrscheinlicher ist jedoch, das zeigen auch die Versuche von Singh und Pantano [106], da
die durch das Abspalten der Phenyl- und Methylgruppen aktivierten Pyrolysatoberachen
Luftfeuchtigkeit adsorbieren und dabei Silanol-Gruppen gebildet werden.
Die oben diskutierten Prozesse, wie Kondensation, Vernetzung uber Si CH2 Si-Brucken
und Silanolbildung, nden fur die Poly(phenyl)siloxane und Polymethylsiloxane gleicher-
maen statt. Erst bei Temperaturen > 800 C zeigen die Pyrolysate aufgrund ihrer ver-
schiedenen Ausgangsstruktur Unterschiede in der thermischen Stabilitat, bei der Poren-
und SiC-Bildung und im Kristallisationsverhalten. So sollen nachfolgend erst die Ergebnisse
der Untersuchungen an den phenylhaltigen Precursoren diskutiert werden und im Anschlu
daran mit den Resultaten der Untersuchungen am Polymethylsiloxan verglichen werden.
Die Ergebnisse der Pyrolyse und TG/MS-Untersuchungen an den phenylhaltigen Poly-
siloxanen zeigen, da die oberhalb 800 C entstehenden Produkte bis 1200 C stabil
sind: Es ndet nur ein ganz geringer Masseverlust statt. Die chemische Zusammensetzung
(SiO1;6C0;2) und die rontgendiraktometrischen Ergebnisse des bei 800
C pyrolysierten
Polyphenylmethylsiloxans indizieren, da ein amorphes Siliciumoxycarbid vorliegt. Die mo-
lekulare Struktur dieses Pyrolysates besteht hauptsachlich aus SiO1;5C0;25-Einheiten und
zeigt somit, da die ursprunglichen RSiO1;5-Einheiten des Precursors in Verknupfung erhal-
ten bleiben.
Der Masseverlust, der oberhalb 1200 C auftritt, geht einher mit der Verringerung des Ge-
haltes an O-koordinierten Si-Einheiten und freiem Kohlensto sowie mit einer Erhohung
des SiC-Gehaltes. Ursache dafur ist die carbothermische Reduktion gema der Bruttoreak-
tionsgleichung 4.11.
SiO2 + 3C  ! SiC+ 2CO " (4.11)
Unter Berucksichtigung der Zusammensetzung des PMSX-Pyrolysates bei 1200 C, d.h.
nachdem die Abspaltung organischer Reste weitestgehend beendet ist und bevor die car-
bothermische Reduktion beginnt, ergibt sich die folgende modizierte Reaktionsgleichung
4.12 der carbothermischen Reduktion:
SiO1;5C0;25 + 2; 3Cfrei  ! SiC+ 1; 5CO " +0; 05Cfrei (4.12)
Unter der Annahme, da keine weiteren Konkurrenzreaktionen auftreten, die die Bruttozu-
sammensetzung verandern (z. B. durch gasformige Spaltprodukte oder SiO), ist es moglich,
SiC mit einem geringen Anteil an freiem Kohlensto (0,05 Cfrei mol pro mol SiC) zu er-
halten. Eine vollstandige Reduktion des Pyrolysates lat eine keramische Ausbeute von 50
Ma% erwarten. Berucksichtigt man den Masseverlust, der bereits bis 1200 C stattgefunden
hat ( 20 Ma%), so sollte die Gesamt-keramische Ausbeute an SiC ca. 40 Ma% betragen.
Trotz des Uberschusses an freiem Kohlensto in den Pyrolysaten der phenylhaltigen Pre-
cursoren ndet bis 1500 C keine vollstandige Reduktion zu SiC statt. Stattdessen liegt
ein Produkt vor, das SiO2 und SiC (im Molverhaltnis 1:1) sowie einen hohen Anteil an
elementarem Kohlensto enthalt. Erst eine 12-stundige Pyrolyse bei 1500 C in stromender
Argonatmosphare lat ein Produkt entstehen, da fast ausschlielich aus -SiC besteht und
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nur einen geringen Anteil (4 Ma%=̂ 0,1 mol Cfrei pro mol SiC) freien Kohlensto enthalt.
Nimmt man das 1200 C-Pyrolysat des PMSX als Ausgangsprodukt fur die carbothermische
Reduktion, so muten bei einer vollstandigen Reduktion zu SiC 0,05 mol freier Kohlensto
entstehen (s. Glg. 4.12). Die keramische Ausbeute nach 12 h betragt 42 Ma%. Der etwas
hohere Gehalt an Cfrei von 0,1 mol pro entstehendes Mol SiC und die 2 Ma% hohere kera-
mische Ausbeute an SiC ist darauf zuruckzufuhren, da noch ein geringer Teil an SiO2 im
Pyrolysat vorhanden ist. Es zeigt aber auerdem, da bei einem C-Uberschu im Pyrolysat
kein SiO entsteht (denn dann wurde ein hoherer Masseverlust die Folge sein). Die bis 1500
C in Spuren freiwerdende Spezies mit der Massenzahl m/e = 44 konnte demzufolge CO2
sein.
Die Bildung von SiC aus einem Polyphenylmethylsiloxan verlauft bei 1500 C und bei
Reaktionszeiten bis 12 Stunden nach einem
p
t-Gesetz, d.h. die Geschwindigkeit der SiC-
Bildung wird durch die Diusion der Reaktionspartner (C, Si, O) zum Ort der Reaktion
bestimmt. Nach 24 stundiger Pyrolyse sinkt die Konzentration des SiC um ca. 3 Ma%
und die Konzentration des freien Kohlenstos nimmt um 3 Ma% zu. Dieser Eekt wird
moglicherweise durch die Konkurrenzreaktion 4.13 hervorgerufen, bei denen das restliche
SiO2 bevorzugt mit dem im Uberschu vorhandenen SiC seiner Umgebung reagiert und SiO
und CO gebildet werden.
2 SiO2 + SiC  ! 3 SiO " +CO " (4.13)
Ein Indiz dafur, da SiO entsteht, ist die Abscheidung eines grau-weien Niederschlages an
kalteren Stellen des Ofens. Diese infrarotspektroskopisch als SiO2 identizierte Abscheidung
entsteht durch die Disproportionierung des Siliciummonoxids.
2 SiO  ! Si+ SiO2 (4.14)
Mit der Bildung von Siliciumcarbid ab 1300 C beginnt auch dessen Kristallisation. Es ent-
steht erwartungsgema die bei Temperaturen  1900 C thermodynamisch stabile Form des
SiC, das -SiC. Die Schulter am (111)--SiC-Reex im Diraktogramm des bei 1500 C
pyrolysierten Polyphenylmethylsilikonharzes wird nach [48,59,100] durch -SiC hervorge-
rufen. Burns et al. [59] und Martin et al. [153] sehen die Ursache dieser Peakschulter in Sta-
pelfehlern innerhalb der Kristallite. Das Wachstum der Kristallite mit steigender Temperatur
(Abb. 4.27) und mit der Pyrolysedauer (Abb. 4.30) ist abhangig von der Zusammensetzung
des Pyrolysates. Der ache Anstieg der Kristallwachstums-Kurven des MSX-Pyrolysates
deutet auf ein langsameres Wachstum als im Falle der phenylhaltigen Polysiloxane. Der
groe Anteil an SiO2 im MSX-Pyrolysat hemmt oensichtlich das Kristallwachstum des SiC.
TEM-Untersuchungen von Delverdier et al. [154] bestatigen dieses Ergebnis. Sie beobach-
teten in SiOxCy-Systemen, da der intrinsische Sauersto das Kristallwachstum zu hoheren
Temperaturen verschiebt. Die Ursache fur diesen Eekt kann die Siliciumoxidcarbid-Phase
sein, die eine strukturelle Umordnung zu SiC und SiO2 verhindert. Die Analyse der Kri-
stallwachstumskurven (s. Abb. 4.30) ergibt einen exponentiellen Zusammenhang zwischen
der Kristallitgroe und der Zeit (dn  t). Die lineare Regression der logarithmierten Form
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von Gleichung 4.2 ergibt fur die Polysiloxane Exponenten, die zwischen 2 und 3 liegen. Die
Zeitabhangigkeit des Kristallwachstums bei 1500 C mit einem Exponenten n = 3 {wie es
beim PSX- und MSX-Pyrolysat der Fall ist { deutet auf einen diusionskontrollierten Pro-
ze. Der Exponent n = 2,3 beim PMSX-Pyrolysat liee die Schlufolgerung zu, da eine
Phasengrenzreaktion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt beim Kristallwachstum ist.
Bei der Interpretation dieser Werte mussen jedoch drei Aspekte berucksichtigt werden:
 Der Gleichung 4.2 liegen einige Vereinfachungen zugrunde, u.a. da die Kristallgrenz-
achen-Energie isotrop ist und da isolierte, spharische Poren vorliegen, die sich an der
Korngrenze benden. Insbesondere letztere Annahme ist beim Kristallwachstums in
den Precursorpyrolysaten nicht realisiert. Denn die Poren bilden ein zusammenhangen-
des Porennetzwerk.
 Die Korrelationskoezienten mit R=0,98 bzw. 0,88 verdeutlichen, da die Regressi-
onsgerade nicht besonders gut an die Mewerte angepat ist.
 Die SiC-Bildung, die bei der 1500 C-Pyrolyse des Polyphenylmethylsiloxans stattn-
det und mit der die SiC-Kristallisation einhergeht, verlauft nach einer
p
t-Abhangigkeit
und ist demnach diusionskontrolliert.
Das heit, die Frage, ob die Kristallisation durch Diusionsprozesse oder Reaktionen an
der Phasengrenze bestimmt wird, lat sich anhand der Exponenten nicht eindeutig klaren.
Berucksichtigt man obige Aspekte, so ist ein diusionskontrollierter Kristallisationsproze
am wahrscheinlichsten.
Die Untersuchungen an dem Kohlensto-armeren Polymethylsiloxan zeigen, da auch die-
ser Precursor eine potentielle SiC-Quelle sein kann, wenn man lange Reaktionszeiten und
geringe keramische Ausbeuten in Kauf nimmt. Der Masseverlust bis 600 C wird, wie bei den
phenylhaltigen Polysiloxanen, durch Abspaltung von H2O, CH4 und H2 hervorgerufen. Im
Gegensatz zu den Poly(phenyl)siloxanen, wo bereits bei 1200 C ein merklicher Massever-
lust auftritt, ist das MSX-Pyrolysat bis 1500 C stabil und besitzt mit 81 Ma% die hochste
keramische Ausbeute. Unter Berucksichtigung der Ergebnisse der chemischen Analyse kann
das 1500 C-Pyrolysat des MSX als ein Gemisch beschrieben werden, da zu 90 Ma% aus
einem Siliciumoxidcarbid und 10 Ma% aus elementaren Kohlensto besteht. Die empiri-
sche Formel des Siliciumoxidcarbids SiO1;5C0;25 lat vermuten, da das Silicium, ahnlich
wie im 1200 C-Pyrolysat des PMSX, in SiO3=2C1=4-Einheiten vorliegt (Praformation durch
die Precursorstruktur). Rontgenograsche Ergebnisse zeigen jedoch, da bereits bei einer
einstundigen Pyrolyse des MSX-Precursors bei 1400 C -SiC-Kristallite und amorphes SiO2
(Reex bei 2 = 22) gebildet wurden. Das heit, koinzident mit der Kristallisation ndet
eine zunehmende Phasenseparation [104] statt, in deren Verlauf aus den metastabilen Silici-
umoxidcarbideinheiten SiO3=2C1=4 durch Bindungsumordnung SiO4=2- und SiC4=4-Tetraeder
bzw. letztendlich SiO2 und SiC entstehen. Die "
Verbindung\ SiO1;5C0;25 ist demzufolge ein
Gemisch aus SiC, Siliciumoxidcarbid und SiO2, dessen quantitativer Anteil der Komponen-
ten nicht bekannt ist. Der
"
wahre\ Konzentrationswert der jeweiligen Komponente bendet
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sich im schraerten Bereich zwischen den berechneten Kurven in der Abbildung 4.22. Wei-
terfuhrende 29Si-NMR-spektroskopische Messungen konnten Aussagen zur mengenmaigen
Zusammensetzung der Pyrolysate geben, da diese Methode die unterschiedlichen Umge-
bungen des Siliciums quantitativ erfat.
Wird das Polymethylsiloxan langer als eine Stunde bei 1500 C gehalten, setzt ein dra-
stischer Masseverlust ein. Gleichzeitig verringert sich allmahlich der Anteil an sauersto-
haltigen Si-Einheiten und freiem Kohlensto, und der SiC-Gehalt nimmt zu. Aufgrund des
Kohlenstomangels im Precursor bzw. im Pyrolysat ist eine vollstandige Umwandlung des
SiO2 in SiC nach obiger Bruttoreaktionsgleichung 4.11 nicht moglich. Aus thermodynami-
schen Betrachtungen ist bekannt, da die Reaktion 4.11 in zwei Teilschritten ablauft (Glg.
4.15 und 4.16), bei denen als Zwischenprodukt SiO entsteht. Wird fur die carbothermische
Reduktion zu wenig Kohlensto angeboten, kann das in Teilreaktion Glg. 4.15 gebildete
SiO im zweiten Schritt nur unvollstandig zu SiC reagieren und wird aus dem Reaktions-
raum ausgetragen. Der grau-weie Niederschlag an den kalteren Stellen des Ofens bestatigt,
da sich SiO gebildet hat, was nachfolgend in SiO2 und Si disproportioniert (s. Glg. 4.14).
SiO2 + C  ! SiO " +CO " (4.15)
SiO+ 2C  ! SiC+ CO " (4.16)
Ausgehend von der Zusammensetzung des MSX-Pyrolysates, das bei der einstundigen Pyro-
lyse bei 1500 C erhalten wurde, sollte eine vollstandige Reduktion folgendermaen ablaufen,
Glg. 4.17:
SiO1;5C0;25 + 0; 5Cfrei  ! 0; 1 SiC+ 0; 6CO " +0; 8 SiO " (4.17)
Obige Reaktion des Pyrolysates liee eine SiC-Ausbeute von ca. 8(!) Ma% erwarten. Beruck-
sichtigt man den Masseverlust des Polymethylsiloxans bis 1500 C so ergibt sich eine theore-
tische Gesamt-Ausbeute an Siliciumcarbid von nur 6 - 7 Ma%. Die in praxi hohere Ausbeute
von rund 30 Ma% und der hohe O-Gehalt des Produktes zeigen, da die Reaktion selbst
nach 24 Stunden isothermer Pyrolyse noch nicht beendet ist. Rontgendiraktometrische
und IR-spektroskopische Ergebnisse bestatigen den hohen Gehalt an SiO2: erstgenannte
Methode durch die sehr breiten Rontgenreexe bei 2  22 bzw. 35,6, 60 und 71,8 (s.
Abb. 4.29) und letztere Methode durch die intensive Bande bei 1100 cm 1 (s. Abb. 4.9).
Es entsteht ein SiC-haltiges Produkt.
4.4.2 Porenbildung wahrend der Polysiloxan-Transformation
Im Mittelpunkt der Porositatsuntersuchungen stand die Frage, ob die Architektur des Pre-
cursors die Porenstruktur im keramischen Produkt bestimmt. Falls durch die Struktur
der Polysiloxane, d.h. durch die dreidimensional vernetzten, cubanahnlichen Silsesquioxan-
Oktamere (s. Abb. 2.1 und Abb. 2.2), Poren praformiert sein sollten, so konnten nach
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Zhang et al. [87]
"
Intracube\-Poren mit einem Durchmesser von 0,3 bis 0,4 nm erwartet
werden. Poren in diesem Groenbereich lassen sich jedoch mit den in dieser Arbeit ver-
wendeten Techniken nicht nachweisen. Weiterfuhrende Untersuchungen mit Methoden, die
auch diesen Porenbereich erfassen, z. B. Rontgenkleinwinkelstreuung oder PALS (Positron-
Annihilation-Lifetime-Spectroscopy), konnten Aufschlu daruber geben, inwiefern die mo-
lekulare Struktur des Precursors die Porenstruktur im Sub-Nanometerbereich praformiert.
N2-Adsorptionsmessungen an den unpyrolysierten Polysiloxanen zeigten, da diese im Be-
reich > 0,5 nm keine (oene) Porositat besitzen.
Die Pyrolyse der Polysiloxane bis 700 C liefert mikroporose Materialien mit spezischen
Oberachen zwischen 100 bis 1000 m2/g, Porenvolumina 0,3 cm3/g und Porendurchmes-
sern < 2 nm. Anhand der Ergebnisse der Pyrolyse, IR- und TG/MS-Untersuchungen kann
geschlufolgert werden, da die Bildung dieser mikroporosen Pyrolysate durch die Benzen-
und Methanabgabe zwischen 400 und 700 C hervorgerufen wird. Insbesondere die phe-
nylhaltigen Polysiloxanpyrolysate zeichnen sich durch groe Oberache und Porenvolumina
sowie Mikroporositat aus, wahrend das Polymethylsiloxanpyrolysat eine geringe spezische
Oberache besitzt. Als Ursachen fur diese verschiedenen Porencharakteristika werden an-
genommen:
 die unterschiedliche Groe der organischen Reste, die im Falle der relativ groen Phe-
nylgruppe eine weniger kompakte Anordnung der Precursormolekule erlaubt (groerer
"
Intercube\-Abstand).
 die Art und Menge der abgegebenen, gasformigen Molekule. Methylengruppen, die als
CH2-Verknupfungsstelle zwischen zwei Si-Atomen fungieren, verbleiben im Pyrolysat
und tragen nicht zur Porenbildung durch Gasabgabe bei.
 der bei der Pyrolyse der phenylhaltigen Polysiloxane im Uberschu entstehende freie
Kohlensto.
Ab 800 bis 1300 C sind die erzeugten Polysiloxan-Pyrolysate, trotz des freiwerdenden Was-
serstos, ausnahmslos unporos.10 Das Porenvolumen geht gegen Null, und die spezische
Oberache verringert sich drastisch auf Werte kleiner 1 m2/g. Neben der H2-Gasabgabe ist
dieser Temperatur-Bereich durch diusionsbestimmte Umstrukturierungsvorgange gekenn-
zeichnet. Aufgrund der geringen Groe des H2-Molekuls kann dieses relativ einfach durch
die Pyrolysatmatrix diundieren. Dadurch ist der Gasdruck im Pyrolysat zu gering, um
einer Verdichtung des Pyrolysates entgegenzuwirken. Das fuhrt zu einem Kollabieren der
Mikroporen, und ein Pyrolysat mit geringer spezischer Oberache und oener Porositat
entsteht.
Oberhalb 1300 C nimmt im Falle der phenylhaltigen Polysiloxane die spezischen Ober-
ache allmahlich wieder zu, hervorgerufen durch die Bildung von Mesoporen. Dagegen bleibt
das Pyrolysat des Polymethylsiloxans weiterhin unporos.
10 Die Pyrolysate sind
"
unporos\ in dem Sinne, da sie keine oene Poren besitzen, die der
Stickstoadsorptions-Messung zuganglich sind.
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Die einstundige Pyrolyse phenylhaltiger Polysiloxane bei 1500 C liefert mesoporose Mate-
rialien mit Poren zwischen 5 und 8 nm. Die erneute Zunahme der spezischen Oberache,
des Porenvolumens und der Porengroe ab 1300 C startet bei der Temperatur, bei der
ein allmahlicher Beginn der carbothermischen Reduktion nach Glg. 4.11 einsetzt und als
Folge dessen SiC gebildet und CO frei wird. Gleichzeitig beginnt ab dieser Temperatur die
Kristallisation des SiC innerhalb der amorphen SiOxCy-Matrix, was mit einer lokalen Dich-
tezunahme (Volumenkontraktion) verbunden ist. Diese beiden Prozesse, die Gasabgabe und
die Kristallisation, verursachen die Bildung der Mesoporen.
Bei der 1500 C-Pyrolyse des MSX beginnt, wie auf Seite 83 diskutiert, erst bei bei Halte-
zeiten, die langer als eine Stunde dauern, eine thermische Zersetzung. Das heit, bis 1500
C wird kein porenbildendes CO (SiO)-Gas frei. Die Pyrolysate sind demzufolge dicht. Hin-
zukommt, da oberhalb 1200 C mit einem Erweichen der glasartigen SiO2-Phase (74 Ma%
SiO2 im 1500
C-Pyrolysat des MSX) gerechnet werden mu 11, was wiederum ein Kolla-
bieren der Poren bzw. eine Verdichtung des Materials begunstigt. Erst bei einer 6-stundigen
Pyrolyse bei 1500 C wird eine geringe Zunahme der spezischen Oberache auf 10 m2=g
und des Porendurchmessers auf 16 nm registriert.
Durch eine Verlangerung der Pyrolysedauer verschiebt sich das Maximum der Porenvertei-
lung der Polysiloxan-Pyrolysate zu groeren Porendurchmessern. Als Folge des Kornwachs-
tums und aufgrund der energetischen Begunstigung des Zustands, der ein geringes Poreno-
berache zu Porenvolumen-Verhaltnis aufweist, koaleszieren die kleinen Poren zugunsten
groerer oder werden von groeren Poren vereinnahmt.
Mit Hilfe der hochauosenden Rasterelektronenmikroskopie (FESEM) ist eine
"
direkte Be-
trachtung\ der porosen, SiC-haltigen Materialien moglich. Insbesondere die Porennetzwer-
ke der mesoporosen Pyrolysate des Polyphenylmethylsiloxans und des Polyphenylsiloxans
(vgl. Abb. 4.42 und 4.43) lassen sich eindrucksvoll visualisieren. Mikroporen sowie Partikel,
die kleiner als 5 nm sind, sind aufgrund der geratebedingten Auosung mit dieser Methode
nicht abbildbar.
Die uber Bildanalyse bestimmte Partikelgroe des bei 1500 C pyrolysierten PMSX (18
nm) ist identisch mit der uber Rontgendiraktometrie bestimmten Groe (vgl. Tab. 4.8).
Dagegen besteht zwischen der bildanalytisch bestimmten Partikelgroe (14 nm) und der
rontgenographisch ermittelten Groe (27 nm) des PSX-Pyrolysats eine groe Diskrepanz.
Bei der Interpretation dieser Ergebnisse mu berucksichtigt werden, da die bildanalyti-
sche Datenerfassung nicht an ebenen Schliachen sondern an Bruchachen durchgefuhrt
wurde. Die gemessenen Partikel liegen somit nicht zwangslaug in einer Ebene, was zu
einer Verfalschung des Ergebnisses fuhren kann. Auerdem werden bei der bildanalytischen
Partikelgroenbestimmung punktuelle Proben-
"
ausschnitte\ ( 4 m2) ausgewertet, d.h.
das Ergebnis wird stark von lokalen Inhomogenitaten beeinut. Die rontgendiraktometri-
sche Methode der Partikelgroenbestimmung liefert einen integralen Wert, der sich aus den
11 Die Transformationstemperatur Tg eines Kieselglases, oberhalb derer sich das Glas wie eine Schmelze
verhalt, liegt bei 1200 C. [155]
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Partikelgroen des gesamten untersuchten Probenmaterials ergibt. Eine Diskrepanz in den
mit beiden Methoden bestimmten Partikelgroen konnte demzufolge auf eine inhomogene
Partikel- und Porenstruktur deuten.
4.4.3 Bildung von SiC aus Polysilanen
Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag darin, die Prozesse wahrend der Polysilanum-
wandlung zum Siliciumcarbid oder SiC-haltigen Material und die Eigenschaften des resul-
tierenden keramischen Produktes aufzuklaren. Fur potentielle Anwendungen des polymer-
abgeleiteten Siliciumcarbids als temperaturbestandiges Filtermaterial sind vor allen Dingen
die Eigenschaften interessant, die das Material oberhalb 600 C pragen.
Im Gegensatz zu den Polysiloxanen ist die Struktur und die Zusammensetzung der ein-
gesetzten Polysilane sehr gut charakterisiert und in einer Vielzahl von Veroentlichungen
prasentiert, z.B. in [89, 90, 93], sowie in Kapitel 2.2 zusammengefat dargestellt. Bei der
Diskussion der eigenen Ergebnisse kann zum Teil auf Untersuchungen von Richter [88], der
die Poly(methylchlor)silan-Transformation bis 450 C analysierte, aufgebaut werden.
Die Ergebnisse der TG/MS und der Pyrolyse zeigen, da der Hauptmasseverlust bis 600 C
stattgefunden hat und von den drei ausgewahlten Polysilanen das Oligo(methylchlor)silan
die hochste keramische Ausbeute liefert12, trotz seines hohen Chlorgehaltes. Ursache fur die
hohere Ausbeute des OMCS im Vergleich zum PMCS sind die unterschiedlichen Synthese-
bedingungen, insbesondere die Art der Katalyse: Das PMCS wird uber eine heterogene, das
OMCS uber eine homogene Katalyse erzeugt. Bei der letztgenannten Katalyseart verbleibt
der Katalysator im Reaktionsprodukt. Eine erneute Temperaturerhohung bewirkt { z. B.
im Anfangsstadium der Pyrolyse { weitere Vernetzungsreaktionen. Ein solcherart hochver-
netztes Oligo(methylchlor)silan-Pyrolysat ist oensichtlich stabiler gegenuber thermischer
Belastung und liefert demzufolge eine hohere keramische Ausbeute als das uber heterogene
Katalyse hergestellte Poly(methylchlor)silan.
In den bei 600 C erhaltenen Pyrolysaten des OMCS und des PMCBS sind, wenn auch in
geringem Mae, CH3-, CH2-Gruppen und Si-H-Bindungen vorhanden. Der geringe Anteil
dieser IR-spektroskopisch nachgewiesenen Substituenten ist auf den bereits bei Tempe-
raturen unterhalb 600 C begonnenen Abbau organischer Gruppen zuruckzufuhren. Das
gleichzeitige Auftreten der CH2- und Si-H-Bande deutet darauf hin, da eine CH2-Insertion
(Kumada-Umlagerung) gema Gleichung 4.18 stattgefunden hat. Die dadurch entstandenen
alternierenden Si-CH2-Si-Einheiten sind eine entscheidende Voraussetzung fur die Bildung
von SiC im weiteren Verlauf der Pyrolyse.
12 Von den 17 zur Verfugung stehenden Polysilanen lieferte erwartungsgema das hydrierte Polysilan die
hochste keramische Ausbeute von 53 Ma%












Das 600 C-Pyrolysat des PMCBS unterscheidet sich von dem des OMCS durch einen ho-
heren OH-Gehalt. Dieser Eekt konnte durch den hohen Cl-Gehalt (lt. Elementaranalyse 38
Ma%) im Ausgangsprecursor bzw. den hoheren Anteil an Si-Cl-Bindungen, die bis zu dieser
Temperatur im Pyrolysat verblieben sind, hervorgerufen worden sein. Gestutzt wird diese
Annahme durch das Auftreten einer breiten Bande zwischen 600 und 500 cm 1 im Spektrum
des PMCBS-Pyrolysates, die einer Si-Cl-Streckschwingung zugeordnet werden kann. Die
Elementaranalyse ergab, da selbst in den bei 1500 C pyrolysierten Proben noch ein Cl:Si-
Verhaltnis von 0,2:1 (im OMCS-Pyrolysat) bzw. 0,6:1 (im PMCBS-Pyrolysat) vorliegt. Die
Untersuchungen von Nakamura [136] an chlorhaltigen Polycarbosilanen mit einem Cl:Si-
Verhaltnis von 2:1 zeigen, da durch eine 6-stundige Pyrolyse dieser Verbindungen bis
760 C das Cl:Si-Verhaltnis auf 0,7:1 abnimmt. In Gegenwart von H2O (Luftfeuchtigkeit)
reagiert ein Teil der Si-Cl-Bindungen zu Si-OH und HCl, Glg. 4.19.
Si Cl+ H OH  ! Si OH+ HCl " (4.19)
Ein Teil der OH-Gruppen wird bei  800 C in Form von H2O, massenspektrometrisch
nachgewiesen, abgegeben. Der im Pyrolysat verbleibende OH-Anteil verursacht den Eintrag
von Sauersto in die ursprunglich sauerstofreien Precursoren. Laut Elementaranalyse des
bei 600 C pyrolysierten OMCS betragt der Anteil an sauerstohaltigen Einheiten, formal als
SiO2 berechnet, 14 Ma% SiO2. Mit steigender Pyrolysetemperatur verringert sich der SiO2-
Gehalt auf 3 Ma%. Entsprechend den thermogravimetrischen und massenspektrometrischen
Ergebnissen (s. Abb. 4.6) beginnt oberhalb 1250 C der thermische Abbau des SiC-haltigen
Pyrolysates, wobei hauptsachlich CO und SiO sowie geringe Mengen an HCl frei werden
und ein starker Masseverlust zu verzeichnen ist. Als Folge dessen sinkt der Gehalt an SiC
und SiO2, wahrend der Cfrei- und Cl-Gehalt zunehmen. Durch den verringerten Si-Gehalt
im Pyrolysat erhohen sich die prozentualen Anteile der anderen Komponenten, was die
scheinbare Zunahme des C- und Cl-Gehaltes erklart.
Vom Poly(methylchlor)borosilan ist nur die Zusammensetzung des Polymers und des bei
1500 C erhaltenen Pyrolysates bekannt. Aus diesem Grund sind Aussagen zur Anderung der
Zusammensetzung wahrend der Pyrolyse nicht moglich. Die borhaltigen Polysilane besitzen
im Gegensatz zu den ubrigen untersuchten Polysilanen eine zweidimensionale Struktur (s.
Abb. 2.9), in welche das Bor als eine C6H5 B(C)2-Gruppierung eingebunden [91] ist.
Die geringere Vernetzung bedingt den hohen Masseverlust bis 600 C von etwa 70 Ma%.
Dieser wird, wie bei den OMCS und PMCS, durch die Abspaltung von CH3SiCl3, HCl
und niedermolekularen Chlorsilanen hervorgerufen. Durch die homolytische Spaltung von
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B-Phenyl-Gruppen und die Abgabe als C6H6 wird ein zusatzlicher Masseverlust verursacht.
TG/MS-Untersuchungen an phenylhaltigen Polysiloxanen zeigen, da die Abspaltung der
Phenylgruppen bei 540 C stattndet.
Zwischen 600 bis 1000 C ist das PMCBS-Pyrolysat relativ stabil. Der Masseverlust oberhalb
1000 C wird hauptsachlich durch die Abgabe von CO verursacht (vgl. Abb.4.7). Auch
Spuren von HCl und SiO oder CO2 (m/e = 44) werden massenspektrometrisch detektiert.
Da im Pyrolysat der freie Kohlensto im Uberschu vorliegt, wird angenommen, da das CO
infolge einer carbothermischen Reduktion entsteht (Glg. 4.11) und nicht, wie z. B. beim
OMCS, durch eine thermische Zersetzung. Durch eine einstundige Pyrolyse bei 1500 C
entsteht aus dem Poly(methychlor)borosilan ein Produkt, was zu 30 Ma% aus elementarem
Kohlensto und 70 Ma% aus einer Verbindung mit der Summenformel SiCO0;1Cl0;6 besteht.
Bor konnte weder massenspektrometrisch noch IR-spektroskopisch nachgewiesen werden.
Zwei Dinge sind bemerkenswert:
- der hohe Anteil an freiem Kohlensto, der fast ein Drittel der Gesamtzusammen-
setzung des bei 1500 C erhaltenen Pyrolysates ausmacht und wahrscheinlich die
Eigenschaften des keramischen Produktes bestimmt bzw. beeinut,
- der hohe Chlorgehalt im Pyrolysat. Selbst bei einer Temperaturbehandlung bei 1500
C verbleibt das Chlor im Pyrolysat. Im Mittel ist an jedem zweiten Siliciumatom ein
Cl-Atom gebunden. Das kann moglicherweise negative Auswirkungen auf die Lang-
zeitstabilitat daraus erzeugter Precursorkeramiken, wie Schichten oder Fasern, haben.
Im Diraktogramm des bei 600 C pyrolysierten OMCS ist die Hauptinterferenzlinie des
-SiC bereits zu erkennen. Der Anstieg der Intensitat in der Nahe des Nullpunktes (Klein-
winkelstreuung) und die Form der Reexe (ache und breite Peaks) deutet daraufhin, da
das Pyrolysat amorph ist, jedoch eine Nahordnung der Si-C-Tetraeder vorliegt.
Die Kristallitgroe des Oligo(methylchlor)silan-Pyrolysates, Abb. 4.32, wachst mit steigen-
der Temperatur exponentiell an und betragt nach einer Pyrolyse bei 1500 C 13 nm. Die
Kristallite des Poly(methylchlor)borosilan-Pyrolysates wachsen auf 26 nm an. Die im Ver-
gleich zum OMCS-Pyrolysat hohere Kristallitgroe im Pyrolysat des borhaltigen Polysilans
ist um so erstaunlicher, als da zum einen der Einbau von Bor [30,94{96] und zum anderen
der hohe Anteil an freiem Kohlensto (30Ma%) [154] die Kristallisation hemmen sollte.
Da Bor weder IR-spektroskopisch (z. B. als B-C-Streckschwingung) noch massenspektrome-
trisch im Pyrolysat nachgewiesen werden konnte, ist anzunehmen, da es entweder wahrend
der Pyrolyse bis 600 C abgespalten und als Bor-organische Verbindung abgegeben wurde
oder da die Konzentration des Bors im Pyrolysat unterhalb der Nachweisgrenze liegt. Fur
den letzteren Fall konnten Analysenmethoden, wie z. B. AES oder 11B-NMR, den entspre-
chenden Nachweis erbringen.
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Zum Vergleich wurde die Kristallisation des Poly(methylchlor)silan-Pyrolysates verfolgt.
Die Kristallite betragen bereits 16 nm bei 1200 C und 62 nm bei 1500 C. Oensicht-
lich begunstigt das ursprunglich stochiometrische C:Si-Verhaltnis von 1:1 im Polymer das
Kristallwachstum im Pyrolysat. Durch die Ergebnisse der TEM-Untersuchungen von Del-
verdier [154] wird diese Behauptung gestutzt. Bei der Pyrolyse der Poly(methylchlor)silane
tritt ein weiteres Phanomen auf, namlich die Bildung von elementarem Silicium. Aus NMR-
spetroskopischen Untersuchungen dieser Precursoren [88] ist bekannt, da die Poly(methyl-
chlor)silane bei Temperaturen > 325 C quarternare Si-Gerustatome, beispielsweise durch
Dehydrokopplung, Dehydrohalogenierung oder Methylkondensation, bilden. Mit steigender
Pyrolysetemperatur verringert sich das ursprungliche C:Si-Verhaltnis von 1:1 im Precursor
durch das Freiwerden gasformiger organischer Spezies (z.B. CH4) auf kleiner als 1 im Py-
rolysat. Das heit, in den Strukturbereichen, in denen der C-Bindungspartner fehlt, konnen
keine Kondensations- (Glg. 2.16) oder Insertionsreaktionen (Glg. 2.17) stattnden. Infolge
des Kohlenstomangels bleiben die Si-Si-Bindungen zum Teil erhalten und elementares,
kristallines Silicium entsteht.
4.4.4 Porenbildung wahrend der Polysilan-Transformation
Auch bei diesen Untersuchungen stand, wie bei den Polysiloxanen, die Frage im Mittelpunkt,
ob die Precursorstruktur, die Poren im keramischen Produkt praformiert. Basierend auf den
im Kapitel 2.2 dargestellten Strukturvorschlagen der Polysilane konnen mit Hilfe der Bin-
dungsabstande die Mindest-Durchmesser der 6er-Ringe, die die adamantanahnlichen Clu-
ster konstituieren, abgeschatzt werden. Fur ein Polysilan mit einem Si-Si-Bindungsabstand
von 0,23 nm13 und fur ein Polycarbosilan mit einem Si-C-Bindungsabstand von 0,19 nm14
ergaben sich
"
Intramolekulare\-Porendurchmesser von 0,4 nm. Diese Porengroen lassen
sich mittels N2-Adsorption nicht mehr erfassen. Auerdem waren aufgrund der hohen Reak-
tivitat der Polysilane N2-Adsorptionsmessungen nicht moglich. Die Pyrolysate der Polysilane
sind im Temperaturbereich zwischen 600 bis 1200 C dicht. Aus Analogiebetrachtungen zu
den Polysiloxanen, bei denen aufgrund der Abgabe gasformiger Spaltprodukte zwischen 600
bis 700 C hoch mikroporose Pyrolysate entstehen, ist anzunehmen, da bei Temperaturen
zwischen 300 und 500 C { das ist der Bereich, in dem das Freiwerden der gasformigen Spalt-
produkte (CH4, H2, HCl) bei den Polysilanen am starksten ist [125] { Pyrolysate entstehen,
die durch eine hohe Mikroporositat und spezische Oberache gekennzeichnet sind. Bis 600
C ist der Hauptmasseverlust durch die Abgabe der gasformigen Spezies abgeschlossen, das
porose Material kollabiert, und es setzt eine Verdichtung ein.
Ab 1200 C nimmt fur das OMCS-Pyrolysat die Oberache allmahlich wieder zu, wahrend
sie fur das PMCBS-Pyrolysat bereits auf 530m2=g sprunghaft gestiegen ist. Diese un-
terschiedlichen Verlaufe der Oberache-Temperatur-Kurven und die verschiedenen Poren-
groen bei 1500 C deuten auf unterschiedliche Ursachen der Porenbildung. Im Falle des
13 =̂ Si-Si-Bindungsabstand im kristallisierten Silicium [156]
14 =̂ Si-C-Bindungsabstand im Siliciumcarbid [156]
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OMCS beginnt die Porenbildung genau in dem Temperaturbereich, in dem auch die ther-
mische Zersetzung des Pyrolysates beginnt. Das dabei freiwerdende Gas, hauptsachlich CO
(und ein geringer Anteil SiO), verursacht die Bildung von Mesoporen (  8 nm), wie es
auch bei der Pyrolyse der Polysiloxane beobachtet wird.
Wie lat sich aber die hohe Mikroporositat und spezische Oberache des Poly(methylchlor)-
borosilan-Pyrolysates bei 1200 C erklaren? Im Gegensatz zu den OMCS- und PMCS-
Pyrolysaten besitzt das PMCBS-Pyrolysat einen sehr hohen Gehalt an freiem Kohlensto
(30 Ma%!). Bekannt ist, da sich pyrolytisch gewonnener Kohlensto durch seine hohe Mi-
kroporositat von bis zu 70 % und die Fahigkeit Gas- oder Flussigkeitmolekule entsprechend
ihrer Molekulgroe zu trennen, auszeichnet [157]. In Versuchen von Franklin [158] an warme-
behandelter Kohle und von Dacey und Thomas [159] an pyrolysiertem Polyvinylchlorid wird
der Molsiebeekt des Pyrolysekohlensto erstmals beobachtet. Und so ist es vorstellbar,
da der freie
"
Pyrolyse\-Kohlensto im Pyrolysat des PMCBS ebenfalls die Porencharak-
teristik des Materials bestimmt. Nach Walker et al. [160, 161] lassen sich die Mikroporen
von Pyrolysekohlenstoen z.B. durch oxidative Verbrennung weiten oder durch Sinterung
in inerter Atmosphare schlieen. Letzterer Eekt wird auch bei den PMCBS-Pyrolysaten
beobachtet: Eine um 300 C hohere Pyrolysetemperatur fuhrt zu einer Verringerung der
Oberache von 530m2=g um fast die Halfte, auf 250m2=g.
Der Vergleich mit den Polysiloxan-Pyrolysaten zeigt, da auch in diesen Materialien ein
hoher Anteil an Cfrei vorliegt, sie aber nicht mikroporos sind. Das hangt damit zusammen,
da diese Pyrolysate einen hohen Gehalt an SiO2 (40 bis 60 Ma%) oder Siliciumoxidcarbid
besitzen. Es ist zu vermuten, da der freie Kohlensto in diese glasartige Matrix eingebettet
ist.
Die Bilder der hochauosenden Rasterelektronenmikroskopie zeigen sehr eindrucksvoll die
Verschiedenheit der Pyrolysate in ihrer Mikrostruktur. Das 1500 C-Pyrolysat des Oli-
go(methylchlor)silans (Abb. 4.46) konstituiert sich aus spharischen Partikeln von ca. 38
nm Durchmesser. Die Partikelzwischenraume sind die uber N2-Adsorption bestimmten Me-
soporen. Die Diskrepanz zwischen der bildanalytisch und der rontgenographisch ermittelten
Partikelgroe kann, wie bereits bei den Polysiloxanen erlautert, durch lokale Partikelgroen-
Inhomogenitaten hervorgerufen worden sein. Der uber die Bildanalyse bestimmte groe-
re Wert der Teilchengroen kann aber auch dadurch verursacht worden sein, da nicht
Primarpartikel sondern Partikelagglomerate analysiert wurden.
Die kantigere Form der Partikel des Poly(metylchlor)borosilan-Pyrolysates deuten auf eine
groere Kristallinitat, was rontgendiraktometrisch auch bestatigt wurde. Die Mikroporen
lassen sich jedoch nicht abbilden, da ihre Groe von < 2 nm unterhalb der Auosungsgrenze
des hochauosenden Rasterelektronenmikroskops liegt.
Das Bild des
"
dichten\ Poly(metylchlor)silan-Pyrolysates (Abb. 4.48) zeigt ein Gefuge aus
Kristalliten von 50 bis 500 nm Groe (rontgenographisch: 62 nm). Oenbar ermoglicht die
breite Kristallitgroenverteilung eine hohere Packungsdichte mit einem geringen Partikel-
zwischenraum. Desweiteren ist aus den diraktometrischen Untersuchungen bekannt, da
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im Pyrolysat des Poly(methylchlor)silans elementares Silicium vorliegt. Denkbar ist, da es
wahrend der Pyrolyse aufschmilzt (Fp = 1440
C) und vorhandene Partikelzwischenraume
fullt.
Die Tabelle 4.10 fat die im Kapitel 4.4 diskutierten Ergebnisse zusammen und gibt einen
vergleichenden Uberblick uber wesentliche Eigenschaften der Polysiloxan- und Polysilan-
Pyrolysate.
















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































5. Untersuchungen zur Bildung von porosen
SiC-Schichten
Ein wichtiges Ziel der Untersuchungen zu porosem Siliciumcarbid bestand darin, dieses
porose Material fur Filtrationszwecke { insbesondere fur die Nano- und Ultraltration{ zu
entwickeln und einzusetzen. Im Kapitel 4 wurden die wichtigsten Faktoren diskutiert, die
den Umwandlungsproze vom Si-organischen Precursor zum SiC beeinussen, wobei die
Eigenschaften des porosen SiC als Bulk-Material im Mittelpunkt standen. Aus den Ergeb-
nissen geht hervor, da die Kontrolle uber die Umwandlungsprozesse und die resultierende
Mikrostruktur des keramischen Bulk-Produktes entscheidend fur die Herstellung und tech-
nologische Realisierung von Schichten und Filtrationsmembranen sind. Aufbauend auf den
bisher dargelegten Ergebnissen sollen { hierzu in Erganzung { in diesem Kapitel die Herstel-
lung und Charakterisierung mesoporoser Schichten als Vorstufen fur Filtrationsmembranen
vorgestellt werden.














Abb. 5.1: Aufbau keramischer Filter
Sie bestehen aus einem grobporosen Trager und einer oder mehreren feinporosen Schichten
(Membranen). Die Dicke der Schichten kann zwischen 1 und 100 m variieren. Die Schicht
mit der kleinsten Porengroe ist die lteraktive Membran und bestimmt die Filtrationseigen-
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schaften, wie z. B. die Permeabilitat und Trenngrenze, des Membransystems. Die lteraktive
Membran wird mageblich von den darunterliegenden Schichten beeinut. Insbesondere
Inhomogenitaten oder Defekte (Risse, Locher) in diesen Schichten panzen sich bis in die
lteraktive Membran fort und beeintrachtigen die Trennqualitat und Leistungsfahigkeit des
gesamten Membransystems.
Fur die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit sollten die die Filtermembran beein-
ussenden Faktoren des porosen Tragers (Supports) weitestgehend ausgeschlossen bzw.
konstant gehalten werden. Aus diesem Grund wurden die Precursorschichten auf dichten,
ussigphasengesinterten SiC-Scheiben (: 25 mm und : 8 mm) abgeschieden. Die Ober-
achenrauhigkeit dieser SiC- Scheiben betrug 0,05 m. Der Einsatz von Siliciumcarbid als
Supportmaterial hat den Vorteil, da die Ausdehnungskoezienten von Substrat und py-
rolysierter Schicht ahnlich sind und somit die Ribildung wahrend der Pyrolyse vermindert
sein sollte.
Es wurden umfangreiche Untersuchungen zur Beschichtung mit Polysiloxanen und zur Cha-
rakterisierung dieser Polysiloxanschichten durchgefuhrt. Die dabei gewonnenen Erfahrungen
und Ergebnisse dienten als Anhaltspunkt fur die Gestaltung und Durchfuhrung der aufwen-
digeren Beschichtungsexperimente mit den hydrolyseempndlichen Poly(chlor)silanen.
5.1 Beschichtungsverfahren
Mehrere Beschichtungsverfahren zur Herstellung von Precursorschichten wurden getestet,
unter anderem die Tauchbeschichtung (engl.: Dip-Coating), die Schleuderbeschichtung
(engl.: Spin-Coating), Bestreichen und Bespruhen. Insbesondere das Spin-Coating ist ei-
ne geeignete Methode, dunne und homogene Precursorschichten zu erzeugen.
Das Spin-Coating lat sich nach Scriven [162] in vier Prozestufen unterteilen, welche in
Abbildung 5.2 gezeigt werden: 1. Aufbringen der Precursorlosung (Deposition), 2. Beginn
der Rotation des Substrats und die Verteilung der Precursorlosung (Spin-up), 3. konstante
Rotation des Substrates und Abschleudern der uberschussigen Losung (Spin-o) und 4.
Verdampfen des Losungsmittels. Wahrend die Prozeschritte 1 bis 3 nacheinander ablau-
fen, kann der vierte Schritt diese drei uberlagern. Der Vorteil dieses Verfahrens ist, da die
Schichtdicke sowohl durch die Eigenschaften des Precursors bzw. der Precursorlosung (Vis-
kositat, Konzentration) als auch durch die Prozeparameter (Drehgeschwindigkeit, Dreh-
zeit) eingestellt werden kann.
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Abb. 5.2: Stufen des Spin-Coating-Prozesses
Verhalt sich der Precursor wie eine Newtonsche Flussigkeit, d.h. ist die Viskositat des Pre-
cursors unabhangig von der Scherwirkung, verandert sich die ursprungliche Dicke einer
homogenen Schicht nach folgender Abhangigkeit, Gl. 5.1:
h(t) =
h0q
1 + 4 !2 h0
2 t= 3 
(5.1)
mit
h ...Schichtdicke zum Zeitpunkt t
h0...Schichtdicke zu Beginn der Stufe 3
 ...Viskositat des Precursors oder der Precursorlosung
 ...Dichte des Precursors oder der Precursorlosung
!... Winkelgeschwindigkeit.
Fur die Polysiloxanlosungen wurde Newtonsches Verhalten angenommen und mittels Glei-
chung 5.1 die zu erwartende Schichtdicke abgeschatzt. Wird die
"
as-received\-Polyphenyl-
methylsiloxan-Losung (70 Ma% alkoholische Losung) zum Beschichten verwendet, sollte
theoretisch bei 4000 Umdrehungen/min und einer Drehzeit von 30 sec eine Schicht von
5 m Dicke entstehen. Die Dichte und Viskositat dieser Losung betragen laut Hersteller-
angabe   1,06 g/cm3 bzw.   0,2 Pa s. Der Wert der experimentell erhaltenen PMSX-
Schichtdicke von 13 m ist groer als der nach Gleichung 5.1 berechnete. Ursache hierfur
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ist das bereits wahrend des Spin-o-Stadiums auftretende Verdampfen des Losungsmittels
(Ethanol) und die dadurch hervorgerufene Viskositatserhohung.
5.2 Precursorschichten
5.2.1 Bestimmung der Schichtdicke
Zur Bestimmung der Precursor-Schichtdicken wurde die Methode der Regularen Reexion
infraroter Strahlung (IRRS) eingesetzt und gepruft, ob sie fur die konkreten, praktischen Ge-
gebenheiten geeignet ist. Diese Methode hat den Vorteil, da Schichtdicken zerstorungsfrei,
schnell und gegebenenfalls unter inerter Atmosphare bestimmt werden konnen. Die Metho-
de basiert auf der regularen Reexion von IR-Strahlung an den Grenzachen Luft{Schicht
und Schicht{Substrat. Durch die Uberlagerung der an den beiden Grenzachen reektierten
Strahlen ergibt sich ein in Bild 5.3 dargestelltes Interferenzmuster.




































muster eines mit Poly-
phenylsiloxan beschichte-
ten SiC-Substrats
Wenn die reektierten Strahlen in Phase sind, wird die resultierende reektierte Strah-
lung verstarkt und die Reexion zeigt ein Maximum, sind sie gegenphasig, ergibt sich ein
Minimum. Die Phasenbeziehung zwischen der reektierten Strahlung an der Grenzache
Luft{Schicht und der an der inneren Grenzache Schicht{Substrat hangt von mehreren
Faktoren ab: von der Schichtdicke d, von der Wellenlange  bzw. der Wellenzahl , vom
Einfallswinkel  der Primarstrahlung und von dem Brechungsindex n der Schicht. Die ma-
thematische Beziehung dieser Faktoren wird durch Gleichung 5.2 ausgedruckt, wobei m







Ist der Brechungsindex n der Precursorschicht nicht bekannt, so mu er aus zwei unabhangi-
gen Messungen bei zwei verschiedenen Einfallswinkeln, 1 und 2, bestimmt werden. Der
Brechungsindex berechnet sich nach der Gleichung 5.3, dabei ist 1 und 2 der Abstand
zwischen zwei benachbarten Interferenzmaxima beim Einfallswinkel 1 bzw. 2:






Um eine moglichst hohe Reproduzierbarkeit und Richtigkeit bei der Schichtdickenbestim-
mung zu erlangen, mussen die Schicht und das Substrat folgende Anforderungen erfullen:
1. Die Schicht mu homogen und planparallel sein,
2. darf keine Absorptionsbanden im auszuwertenden Spektralbereich haben,
3. sollte in dem auszuwertenden Bereich einen konstanten Brechungsindex haben und
4. die Schichtdicke sollte 1 bis 10 m betragen.
5. Das Substrat sollte gut reektieren und
6. darf ebenfalls keine Absorptionsbanden im Mebereich aufweisen.
Der prozentuale Zufallsfehler dieser Methode, aus 14 Einzelmessungen an ein und demselben
beschichteten Substrat bestimmt, betragt 1 %.
Die Homogenitat der Precursorschicht wurde beurteilt, indem an verschiedenen Stellen
eines Substrates die Schichtdicke bestimmt wurde. Die erhaltenen Interferenzmuster waren
identisch, d.h. die Schicht ist sehr homogen bzw. die Inhomogenitaten der Schichtdicke
liegen im Fehlerbereich der Methode ( 1 %).
Um Aussagen zur Reproduzierbarkeit der Schichten zu bekommen, wurde der durch die
Standardabweichung s charakterisierte Zufallsfehler der Schichtdicke berechnet (siehe auch
Experimenteller Teil, Abschnitt 3.1.3). Dazu wurden die Schichtdicken von 36 beschichteten
Substraten infrarotspektroskopisch bestimmt. Der zufallige Fehler der mittels Spin-Coating
hergestellten Schichten betragt  0,1 m.
Zur Verizierung der Ergebnisse wurden von einigen Substraten die Schichtdicken mit dem
Hommel-Tester bestimmt. Bei dieser Methode wird die Schichtdicke aus dem Niveauunter-
schied zwischen Schicht und Substrat ermittelt. Dazu war es jedoch notwendig, einen Teil
der Schicht mit einem Losungsmittel (Aceton) zu entfernen. Die mittels IRRS bestimmten
Schichtdicken stimmen sehr gut mit denen mittels Hommel-Tester bestimmten uberein und
weichen maximal 0,1 bis 0,2 m voneinander ab. Die IRRS ist demzufolge eine geeignete
Methode, auf relativ einfache Art und Weise die durch Einmal-Beschichtung erhaltenen
Polysiloxanschichten bezuglich der Beschichtungsqualitat und Schichtdicke zerstorungsfrei
zu charakterisieren.
5.2.2 Ergebnisse der Beschichtung mit Precursorlosungen
Im Mittelpunkt der Untersuchungen an den Precursorschichten standen die Fragen, ob die
gegebenen Precursoren rifreie und homogene Schichten bilden und wie die Schichtdicken
gezielt eingestellt werden konnen.
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Mit den Polysiloxan-Losungen wurden durch Einfachbeschichtung rifreie und homogene
Schichten zwischen 0,5 und 13 m hergestellt. Die Schichten, die mit der Oligo(methyl-
chlor)silan-Losung erhalten wurden, waren inhomogen und zeigten strahlenformige Be-
schichtungsmuster. Die Dicke dieser Schichten wurde nicht bestimmt.
Samtliche Schichten haften gut auf dem Substrat.
Die Abbildung 5.4 zeigt die Abhangigkeit der Dicke der Precursorschicht von der Konzen-
tration der Precursorlosung. Die Fehlerbalken in der Grak geben den zufalligen Fehler der
uber Spin-Coating-Verfahren hergestellten Schichten von  0,1 m wieder. Es ist zu erken-
nen, da die Schichtdicke primar von der Konzentration der jeweiligen Polysiloxan-Losung
abhangt: je hoher die Konzentration, desto dicker ist die Schicht.
Der exponentielle Verlauf der Konzentration-Schichtdicke-Kurve deutet darauf hin, da
die Dichte der Schicht durch die Konzentration der Precursor-Losung beeinut wird.






























































Abb. 5.4: Polysiloxan-Schichtdicke in Abhangigkeit von
der Konzentration der Precursorlosung
Das heit, mit hoher kon-
zentrierten Precursor-Losungen
erhalt man weniger verdichte-
te Schichten. Ursache fur die-
ses Verhalten ist die nicht-lineare
Konzentrationsabhangigkeit der
Viskositat. Schichten mit einer
geringen Dichte konnen zum
einen zur Folge haben, da sie
bei der nachfolgenden Pyroly-
se starker schrumpfen und rei-
en. Sie konnen zum anderen
aber auch Voraussetzung fur ei-
ne porose Pyrolysatschicht sein.
Die Dicke der Schicht ist weiter-
hin vom Precursortyp und vom
Losungsmittel abhangig. So ent-
standen mit Polysiloxanen, die
in Aceton gelost worden waren,
tendentiell dickere Schichten als mit Precursoren desselben Typs, die in Essigsaureethyle-
ster (EEE) gelost worden waren. Ursache hierfur ist das Verdampfen des leichteruchtigen
Acetons wahrend des Spin-Coating-Prozesses, was zu einer Erhohung der Viskositat und
damit der Schichtdicke fuhrt (vgl. Glg. 5.1).
Die Ergebnisse zeigen, da uber die Konzentration der Precursorlosung rifreie Precur-
sorschichten bis 13 m hergestellt und gewunschte Schichtdicken mit einer Dickentoleranz
von  0,1 m eingestellt werden konnen. Es mu jedoch fur jedes Precursor-Losungsmittel-
System eine Kalibrierkurve (s. Abb. 5.4) erstellt werden.
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5.3 SiC-Schichten
Aufbauend auf den Ergebnissen der Untersuchungen an den kompakten Precursoren (Kapitel
4) mussen die Polymere einen Temperaturproze bis mindestens 1300 C durchlaufen, um
SiC-haltige, porose Schichten zu erhalten. Die chemischen Prozesse bei der Transformation
des Precursors zum Siliciumcarbid in dunnen Schichten sind prinzipiell dieselben wie in den
Bulk-Materialien. Jedoch ist aus Analogiebetrachtungen zur Sol-Gel-Technologie bekannt,
da die Struktur und das Schwindungsverhalten der Schichten von zusatzlichen Faktoren
beeinut werden [164]. Als wesentliche Unterschiede zwischen Schicht und Bulk-Material
sind zu nennen:
 Die geringe Dicke der Pecursorschichten verursacht kurze Trocknungszeiten (Sekun-
den). Es wird erwartet, da dadurch diese Schichten weniger verdichtet sind als die
entsprechenden Bulk-Analoga. Das kann wahrend der Pyrolyse zu einer zusatzlichen
Schrumpfung und damit Ribildung fuhren.
 Die Precursorschicht schrumpft wahrend des Trocknens und Pyrolysierens nicht nur
in Richtung auf das Substrat sondern auch parallel zu ihr. Aufgrund der Adhasion der
Schicht zum Substrat ist die Schwindung der Schicht in paralleler Richtung gehindert.
Es entstehen Spannungen, die wiederum zu Rissen in der (pyrolysierten) Schicht
fuhren konnen.
 Der Precursor durchlauft wahrend der Pyrolyse verschiedene Stadien der Struktur und
Zusammensetzung. Dementsprechend andern sich physikalische Groen, wie z. B. die
Dichte und der thermische Ausdehnungskoezient. Ein groer Unterschied zwischen
den Ausdehnungskoezienten von Schicht und Substrat kann ebenfalls die Bildung
von Rissen zur Folge haben.
 Die bei der Pyrolyse freiwerdenden Gase erzeugen bei geringer Permeabilitat der
Schicht hohe Drucke innerhalb des Pyrolysates. Dunne Schichten { und damit kurze
Diusionswege der Gase an die Schichtoberache { sollten die Tendenz zur Ribildung
verringern.
Die Precursor-beschichteten Substrate wurden unter den gleichen Versuchsbedingungen wie
die des kompakten Precursor-Bulk-Materials pyrolysiert. Von besonderem Interesse war, ab
welcher Temperatur und Schichtdicke die Precursor- bzw. Pyrolysatschichten reien und wie
gro die Schwindung (in z-Richtung) ist. Desweiteren sollten die Porenbildung und -struktur
untersucht werden.
Die Dicken der pyrolysierten Precursorschichten wurden ausschlielich mittels Hommel-
Tester bestimmt1. Der aus 9 Messungen an einem beschichteten Substrat bestimmte pro-
zentuale zufallige Fehler betragt 17 %.
1 Die IR-Reexionsspektroskopie konnte nicht zur Schichtdickenbestimmung eingesetzt werden, da die
unter Abschnitt 5.2 genannten Anforderungen an die Schicht nicht oder nur teilweise erfullt waren.
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Das Diagramm 5.5 zeigt, wie sich die Schichtdicke mit steigender Temperatur verandert.





































Abb. 5.5: Schichtdicke von pyrolysierten Polysiloxan-
Schichten in Abhangigkeit von der Pyrolyse-
Temperatur
Bis 600 C nimmt diese stark ab.
Polyphenylmethylsiloxan-
Schichten, die dicker als 1,5
m sind, beginnen zwischen 600
und 800 C zu reien. Zwi-
schen 600 und 1200 C bleibt
die Schichtdicke annahernd kon-
stant. Oberhalb 1200 C n-
det eine weitere Abnahme der
Schichtdicke statt. Der Verlauf
der Schichtdicke-T-Kurve ahnelt
dem Verlauf der thermogravime-
trischen Kurven (vgl. Abb. 4.1
und 4.3).
Die Verringerung der Schicht-
dicke und das Reien der Schich-
ten wird oensichtlich durch die
Abgabe der niedermolekularen,
gasformigen Spezies H2O, CH4
und C6H6 verursacht, die bei der
Precursortransformation zum keramischen Produkt frei werden. Moglicherweise bewirkt
auch die mit einer Dichtezunahme verbundenen SiC-Kristallisation, da die Schichten
schrumpfen oder reien.
Ist die Anfangs-Precursorschicht d0 zu dunn ( 0,5 m), wird nach einer Pyrolyse bei
1000 C keine Schicht mehr detektiert. Das liegt daran, da bereits bei Schichten  0,5
m an der unteren Megrenze des Hommel-Testers gearbeitet wird.
Die Schwindung S der Schichten wurde nach Gleichung 5.4 berechnet und in Abbildung 5.6







hPS...Dicke der unpyrolysierten Precursorschicht
hT ...Dicke der bei der Temperatur T pyrolysierten Schicht.
Der zufallige Fehler der Schwindung, der sich aus der Summation der (relativen) Fehler von
hPS und hT ergibt, ist als Fehlerbalken im Diagramm eingezeichnet. Der Verlauf der Schwin-
dungskurve ist fur die dargestellten Proben, trotz unterschiedlicher Anfangs-Schichtdicken,
ahnlich.
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Abb. 5.6: Schwindung von Polysiloxan-Schichten in
Abhangigkeit von der Pyrolyse-Temperatur
(Haltezeit: 1 Stunde bei der entsprechenden
Temperatur)
Die mit einer 23 %-igen, ace-
tonischen PMSX-Losung erhal-
tene Schicht schrumpft bei ei-
ner einstundigen Pyrolyse bei
800 C um (43  8) % und
bei 1500 C um (61  11)
%. Die Schichten, die aus ei-
ner 23 %-igen PMSX-Losung in
Essigsaureethylester abgeschie-
den wurden, zeigen ein ahnli-
ches Schwindungsverhalten: bei
800 C schrumpfen sie um (42 
8)% und bei 1500 C um (74 
13)%. Das heit, da die Kon-
zentration der Precursorlosung
und die Art des Losungsmittels
zwar die Anfangs-Schichtdicke
hPS bestimmen, nicht aber das
Schwindungsverhalten beeinus-
sen.
Die Morphologie des Porennetz-
werkes kann mit Hilfe der hochauosenden Rasterelektronenmikroskopie phanomenologisch
beschrieben werden. Die FESEM-Bilder 5.7 bis 5.9 von der Oberache eines mit Po-
lyphenylmethylsiloxan (PMSX) beschichteten SiC-Substrates zeigen, wie sich mit stei-
gender Pyrolysetemperatur die Porenstruktur der ansonsten rifreien Schicht andert.
200 nm
Abb. 5.7: FESEM-Aufnahme einer
PMSX-Schicht, die 1 h bei
800 C in Ar-Atmosphare
pyrolysiert wurde
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200 nm
Abb. 5.8: FESEM-Aufnahme einer
PMSX-Schicht, die 1 h bei
1200 C in Ar-Atmosphare
pyrolysiert wurde
200 nm
Abb. 5.9: FESEM-Aufnahme einer
PMSX-Schicht, die 1 h bei
1500 C in Ar-Atmosphare
pyrolysiert wurde
Bei der bei 800 C pyrolysierten Schicht sind weder Poren noch Partikel mittels FESEM
erkennbar bzw. darstellbar. Aus Stickstoadsorptionsmessungen an dem entsprechendem
PMSX-Bulk-Material ist bekannt, da das Pyrolysat im Bereich zwischen 800 und 1000 C
dicht ist. Bereits bei 1200 C sind deutlich, z.T. isolierte, Poren zu erkennen. Bis 1500 C
nimmt die Porositat weiter zu, und es entsteht ein sich durchdringendes Porennetzwerk,
welches ahnlich dem des pyrolysierten Precursor-Bulk-Materials (vgl. Abb. 4.42) ist.
Da die Schichten aufgrund der geringen Substanzmenge fur N2-Adsorptionsmessungen nicht
zuganglich sind, sind quantitative Aussagen zur Porositat, Porengroe und Porenverteilung
nicht moglich. Aus Analogiebetrachtungen zum Precursor-Bulk-Material konnen jedoch die-
se Groen abgeschatzt werden. Demzufolge werden fur die in Bild 5.9 dargestellte Schicht
Porengroen von  6 nm und eine Porositat von 20 % erwartet.
5. Untersuchungen zur Bildung von porosen SiC-Schichten 103
Die Bilder 5.10 und 5.11 zeigen den
"
Querschnitt\ einer bei 1500 C pyrolysierten PMSX-

















1 h bei 1500 C
in Ar-Atmosphare
pyrolysiert
An dieser Stelle sei auf ein paar Besonderheiten der Praparation dieser Objekte hingewiesen,
die bei der Interpretation der Bilder berucksichtigt werden mussen. Um die Schicht beim
Schneiden nicht zu zerstoren, wurde ein zweites beschichtetes und pyrolysiertes Substrat mit
einem dunnussigen, hartbaren Kleber aufgeklebt. Das Substrat wurde von beiden Seiten
mit einer Diamantsage angesagt und stickstogekuhlt gebrochen. Es ist zu erkennen, da die
porose SiC-Schicht gut am Substrat haftet. Die Dicke der Schicht betragt ca. 0,5 m und
stimmt mit den mittels Hommel-Tester bestimmten Schichtdicken vergleichbarer Proben
(0,5  0,1 m) sehr gut uberein. Ein Porengroengradient innerhalb der Schicht ist nicht zu
erkennen. Vergleicht man die Schichtoberache (Bild 5.9) mit dem Schicht-Querschnitt so
scheint letzterer weniger poros und die Partikel starker zusammengesintert zu sein. Ursache
hierfur konnte sein, da die die Poren verursachenden Pyrolysegase bevorzugt in Richtung
der Oberachennormale (vertikal zur Oberache) entweichen.
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Die Schichten, die aus den Beschichtungsexperimenten mit einer 50 %-igen, toluenischen
Oligo(methylchlor)silan (OMCS)-Losung und anschlieender Pyrolyse bis 1500 C erhalten
wurden, sind in den Aufnahmen 5.12 und 5.13 abgebildet. Makroskopisch betrachtet, sieht
die SiC-Schicht aufgrund der Risse verheerend aus. Aus den massenspektrometrischen und
thermogravimetrischen Untersuchungen am Bulk-Material ist bekannt, da bis 600 C der
Hauptmasseverlust stattndet, bei dem niedermolekulare, gasformige Verbindungen, wie
HCl oder CH4, freigesetzt werden. Oberhalb 1200
C ndet ein weiterer Masseverlust unter
Abgabe von CO und SiO statt. Das Freiwerden der Gase verursacht bei geringer Permea-
bilitat der Schicht, da Risse entstehen. Der im Vergleich zu den Polysiloxanen weitaus















1 h bei 1500 C in
Ar-Atmosphare pyro-
lysiert
Betrachtet man die Stellen der pyrolysierten OMCS-Schicht, die nicht gerissen sind bei
100 000-facher Vergroerung (Detailansicht 5.13), so ist ein hochporoses Gefuge, beste-
hend aus miteinander versinterten, spharischen Nanopartikeln (  10 bis 40 nm), zu
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erkennen. Bemerkenswert ist insbesondere die homogene Partikel- und Porenstruktur. Mit
den untersuchten Oligo(methylchlor)silanen lassen sich mesoporose SiC-Schichten erzeu-
gen. Es bedarf aber noch einer weiteren Optimierung sowohl der Beschichtung als auch des
Pyrolyseregimes, um groere, defektfreie Schichten herstellen zu konnen.
6. Zusammenfassung
Poroses Siliciumcarbid spielt als Filtermaterial fur korrosive Beanspruchungen und bei Tem-
peraturen oberhalb 1200 C eine wichtige Rolle. Da pulvertechnologisch hergestellte SiC-
Filter nur mit Porengroen von  1 m erzeugt werden konnen, wurden fur poroses SiC,
wie es in der Ultra- und Nanoltration ( 0,1 m bzw.  5 nm) gefordert wird, silicium-
organische Precursoren als Ausgangsmaterialien eingesetzt. Es wurde gepruft, ob aus den
ausgewahlten Precursoren mikro- oder mesoporoses SiC in Form von Bulk-Materialien oder
Schichten erzeugt werden konnen. Desweiteren standen Fragen zu den Umwandlungs- und
Porenbildungsprozessen im Mittelpunkt der Untersuchungen.
Verbindungen von zwei Polymerklassen wurden untersucht:
Polysiloxane und
Poly(chlor)silane
Bei der Pyrolyse kohlenstoreicher (phenylhaltiger) Polysiloxane entstehen Pyrolysate, die
in bestimmten Temperaturbereichen mikro- bzw. mesoporos sind: Die unterhalb 800 C
erhaltenen Produkte besitzen Mikroporen mit Durchmessern von 1,4 nm, eine Porositat
von 40 % und spezische Oberache von bis zu 920 m2=g. Diese Porencharakteristik wird
durch die Abgabe niedermolekularer Spaltprodukte, wie Methan, Wasser und Benzen, her-
vorgerufen.
Der zweite Temperaturbereich, in dem porose Pyrolyseprodukte entstehen, beginnt bei 
1300 C. Bei dieser Temperatur setzt allmahlich die carbothermische Reduktion der sauer-
stokoordinierten Si-Einheiten unter Bildung von SiC und Abgabe von CO ein. Gleichzeitig
beginnt ab dieser Temperatur die Kristallisation des SiC, was mit einer Dichtezunahme
(Volumenkontraktion) verbunden ist. Diese beiden Prozesse, die Gasabgabe und die Kri-
stallisation, sind die Ursache fur die Bildung mesoporoser Materialien. Bei der einstundigen
1500 C-Pyrolyse phenylhaltiger Polysiloxane entstehen SiC-haltige Produkte mit Poren
zwischen 5 und 8 nm und einer Porositat von 20 bis 50 %. Die spezischen Oberachen
dieser Materialien konnen einen Wert von bis zu 270 m2=g erreichen.
Die Zusammensetzung, Kristallinitat und die Poreneigenschaften lassen sich sowohl uber
die Temperatur als auch uber die Dauer der Pyrolyse beeinussen. So entsteht aus einem
Polyphenylmethylsiloxan nach einer 12-stundigen Pyrolyse bei 1500 C ein mesoporoses
keramisches Produkt, was zu 95 Ma% aus -Siliciumcarbid besteht.
Kohlenstoarmere Polysiloxane, wie das Polymethylsiloxan, lassen sich nur unter einem
erheblichen Energie- und Zeitaufwand (lange Pyrolysezeiten und/oder hohe Pyrolysetem-
peraturen) und in geringer Ausbeute in ein SiC-haltiges Produkt umwandeln. Der Proze,
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der wahrend einer mindestens 6-stundigen Pyrolyse bei 1500 C die Porenbildung im wesent-
lichen bewirkt, basiert auf der thermischen Zersetzung der SiOxCy-Einheiten unter Abgabe
von SiO und CO. Eine 24-stundige Pyrolyse bei 1500 C liefert ein mesoporoses Produkt,
das geringe Mengen an SiC enthalt, hauptsachlich aber aus SiO2 und Siliciumoxidcarbid
besteht.
Von den Polysilanen wurden neben dem Poly(methylchlor)silan erstmalig Oligomere und
borhaltige Polymere im Hinblick auf ihre Eignung fur keramische Filterwerkstoe unter-
sucht. Die Porenbildung in den Oligo(methylchlor)silan- und Poly(methylchlor)borosilan-
Pyrolysaten { nur diese sind poros { verlauft dabei uber verschiedene Prozesse. Aus Oli-
go(methylchlor)silanen ensteht durch Pyrolyse mesoporoses SiC mit Poren zwischen 7 und
12 nm und einer spezischen Oberache von ca. 40 m2=g. Die Mesoporen im Pyrolyse-
produkt des Oligo(methylchlor)silans werden hauptsachlich durch freiwerdende Gase, wie
CO und SiO, erzeugt. Diese entstehen bei der themischen Zersetzung sauerstohaltiger
Si-Einheiten, die wiederum durch Hydrolyse der reaktiven Si-Cl-Gruppen entstanden sind.
Die borhaltigen Precursoren liefern als einzige der untersuchten Polymere bei Temperaturen
uber 1200 C mikroporose SiC-haltige Materialien. Die Pyrolysate verdanken ihre Mikropo-
rositat hauptsachlich dem bei der Pyrolyse entstehenden freien
"
Pyrolyse\-Kohlensto, der
mit ca. 30 Ma% entscheidend die Porencharakteristik pragt.
Mittels Spin-Coating-Verfahren wurden homogene und rifreie Polysiloxan-Schichten auf
dichten SiC-Substraten hergestellt. Dabei lassen sich die Schichtdicken von 0,5 bis 13 m
uber die Konzentration der Precursorlosung und die Art des Losungsmittels mit einer Dicken-
toleranz von  0,1 m gezielt einstellen.
Die Pyrolyse phenylhaltiger Polysiloxan-Schichten bis 1500 C liefert mesoporose, kerami-
sche Schichten aus Siliciumcarbid. Polysiloxan-Schichten, die dicker als 1,5 m sind, reien
bei der Pyrolyse zwischen 600 und 800 C und schrumpfen auf 1/4 der Ausgangsschicht-
dicke. Beide Eekte sind auf die Abgabe niedermolekularer Spaltprodukte und die Trans-
formation vom organischen zum anorganisch-amorphen Netzwerk (Dichteanderung von 1
auf 3 g/cm3) zuruckzufuhren. Die Bildung von Mesoporen wird, wie bei der Pyrolyse des
kompakten Precursors, hauptsachlich durch die bei 1300 C beginnende carbothermische
Reduktion der SiO4 x-Einheiten verursacht.
Die aus den Ergebnissen der Bulk-Untersuchungen abgeleiteten, orientierenden Beschich-
tungsversuche mit den hydrolyseempndlichen Oligo(methylchlor)silan-Losungen auf dich-
ten SiC-Substraten zeigen, da es bei hoherem technologischen Aufwand (inerte Versuchs-
bedingungen, Glove-Box) moglich ist, Precursorschichten aus Polysilanen herzustellen. Die
Pyrolyse der beschichteten Substrate bis 1500 C liefert mesoporose Siliciumcarbidschichten
mit einer hohen Porositat. Anhand der Untersuchungen am Precursor-Bulk-Material wird er-
wartet, da mikroporose SiC-Schichten aus Poly(methylchlor)borosilan-Losungen erhalten
werden konnen. Der im Vergleich zu den Polysiloxanen hohe Masseverlust und die dadurch
verursachte starkere Ribildung wahrend der Pyrolyse erfordern jedoch eine Optimierung
der Beschichtung und des Pyrolyseregimes sowie moglicherweise auch des Precursors.
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Die Eignung der aus den verschiedenen Precursoren erzeugten SiC-Schichten als Filter-
membranen ist durch die Beschichtung von geeigneten, noch zu entwickelnden, porosen
SiC-Tragermaterialien zu belegen und in Permeabilitatsuntersuchungen zu testen. Weitere
Anwendungsmoglichkeiten des mikro- und mesoporosen, precursorabgeleiteten SiC werden
im Einsatz als Katalysatortrager oder Gassensor, insbesondere bei hohen Temperaturen,
oder in der Optoelektronik als LED oder UV-Photodiode gesehen.
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